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Resumen y Abstract IX 
 
Resumen 
 
La expansión de la actividad minera en el distrito de California-Vetas (Santander) han 
motivado la realización de estudios de impacto ambiental en la zona correspondiente a la 
parte alta de la subcuenca del Río Suratá, para evaluar el efecto de la disposición de 
residuos mineros sobre el ecosistema acuático, especialmente debido a la generación de 
especies altamente contaminantes como el Arsénico. Por ello, en el presente trabajo se 
determinaron los contenidos de arsénico en sedimentos activos, sedimentos secos y 
agua superficial de este río y de algunos de sus principales afluentes, con el fin de 
conocer el riesgo real generado por las actividades mineras de la zona. Para el análisis 
de arsénico total (arsenito y arsenato) se implementó el método analítico de 
espectroscopia de absorción atómica con generación de hidruros (HG-AAS), con el cual 
se logra la sensibilidad adecuada (LOD= 0,20 µg/L, LOQ= 0,64 µg/L) para su 
determinación por debajo del nivel máximo permitido por la legislación colombiana para 
agua de consumo humano (10 µg/L). También, se optimizó un método de digestión 
asistida por ultrasonido, que permite determinar el contenido pseudototal de arsénico en 
sedimentos de una manera rápida y eliminando las pérdidas debidas a la volatilidad de 
este metaloide (recuperación del 102,2%). 
 
Los resultados indican que aunque la biodisponibilidad del arsénico en los sedimentos es 
baja (<5%), sus altos contenidos en los afluentes correspondientes al Río Vetas y 
Quebrada La Baja (419,4 y 227,3 mg As/kg, respectivamente) representan un grave 
riesgo ambiental en la subcuenca Suratá. Los factores calculados de contaminación 
(133-245, contaminación muy alta) y enriquecimiento (67-208, enriquecimiento extremo), 
y los altos niveles detectados en las muestras de agua de dichos afluentes (22,5-51,2 µg 
As/L), ponen de manifiesto la necesidad de realizar una profunda evaluación de la zona 
para prevenir afectación a los organismos acuáticos y la posible intoxicación crónica de 
los habitantes de los municipios expuestos (Vetas, California y Matanza). 
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optimización multivariante, contaminación, riesgo ambiental. 
 
 
Abstract 
Expansion of mining activities in the California-Vetas district (Department of Santander) 
have motivated environmental impact studies on the Suratá River upper basin area to 
assess the effect of the mining waste disposal on the aquatic ecosystem, especially due 
to highly contaminating species generation, such as Arsenic. Therefore, in this study 
arsenic content was determined in stream sediments, dried sediment and surface water 
in this river and some of its main tributaries, in order to know the real risk generated by 
mining activities in this area. For the total arsenic (arsenite and arsenate) analysis, atomic 
absorption spectroscopy with hydride generation (HG-AAS) was implemented, with which 
adequate sensitivity (LOD= 0.20 µg/L, LOQ= 0.64 µg/L) was achieved for determination 
of arsenic below the maximum contaminant level allowed by the Colombian law for 
drinking water (10 µg/L). A method of ultrasonic extraction of arsenic was also optimized, 
which quickly determines the pseudototal arsenic content in sediments and avoids losses 
due to the volatility (102.2% recovery).  
 
Although the arsenic bioavailability in sediments is low (<5%), its high content in the 
Vetas River and Quebrada La Baja (419.4 and 227.3 mg As/kg, respectively) represent 
high environmental risk in the Suratá upper basin. The contamination factor (133-245, 
high contamination) and enrichment factor (67-208, extreme enrichment) calculated, and 
high levels detected in water samples from these tributaries (22.5 to 51.2 µg As/L), 
highlight the need to carefully evaluate the area to avoid impairment to aquatic organisms 
and possible chronic intoxication of the inhabitants exposed (municipalities of Vetas, 
California and Matanza). 
Keywords: Arsenic, mining, hydride generation, bioavailability, multivariate optimization, 
contamination, environmental risk. 
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 Introducción 
 
La minería en Colombia se ha consolidado como el sector que reviste mayor interés en la 
creciente economía del país a partir de la formulación del Plan Nacional de Desarrollo 
2010-2014; esta actividad está actualmente en auge y las perspectivas son 
absolutamente alentadoras para los años venideros, ya que los productos mineros 
representan más del 21% de las exportaciones totales del país (Fedesarrollo, 2008). Los 
estudios precisan el considerable aumento en la producción de la mayor parte de los 
minerales que se explotan en nuestro territorio (UPME, 2013), sin embargo, a pesar del 
panorama promisorio, los tópicos ambientales ocasionados por la minería en Colombia 
son un tema de preocupación bastante álgido para las organizaciones del estado y las no 
gubernamentales, que tienen en su haber, el cuidado de los ecosistemas existentes en el 
país. 
 
El énfasis actual del país hacia políticas que favorecen la intensificación de la explotación 
minera como eje fundamental del desarrollo económico, ha generado consecuencias 
significativas para los ecosistemas y comunidades rurales, principalmente por la 
liberación al ambiente de metales pesados altamente tóxicos como consecuencia del 
inadecuado manejo de los residuos mineros. Hoy día, aproximadamente el 40% del 
territorio colombiano está concesionado o solicitado por empresas transnacionales para 
realizar proyectos de extracción de minerales e hidrocarburos (Contraloría General de la 
República, 2013), lo cual se pone de manifiesto con la entrada al país en los últimos años 
de compañías mineras principalmente de países como Canadá, Estados Unidos, 
Inglaterra y Sudáfrica, las cuales han intensificado el trabajo de extracción y explotación 
de oro y carbón a gran escala en territorio colombiano. 
 
Entre los metales pesados más importantes a nivel ambiental por su elevada toxicidad, 
liberados como subproductos de las actividades mineras se encuentra el Arsénico (As), 
el cual es un metaloide ampliamente distribuido en el ambiente, siendo las especies 
2 Introducción 
 
inorgánicas las principales formas químicas presentes en el agua subterránea, agua 
superficial, suelo y en la mayoría de los alimentos (Mandal & Suzuki, 2002). La presencia 
de As en el agua es un tema prioritario de preocupación ambiental, que limita el uso del 
recurso e impide el crecimiento socioeconómico. En la actualidad se constituye en un 
problema de salud pública a nivel mundial (IARC, 2004), ya que su presencia ha 
ocasionado la diseminación del hidroarsenicismo crónico regional endémico (HACRE), 
enfermedad crónica que se manifiesta principalmente por alteraciones dermatológicas 
que evolucionan hacia distintos tipos de cáncer (Abernathy et al., 1999). Las poblaciones 
más vulnerables habitan, por lo general, en países con bajos niveles de ingreso, como es 
el caso de los países asiáticos Bangladés e India, donde se reportan más de 100 
millones de habitantes expuestos a niveles tóxicos de As (Smedley & Kinninburgh, 2002), 
y algunos países de América Latina, en donde se estima que la población en riesgo 
supera las 14 millones de personas (Litter et al., 2009), con cientos de casos 
comprobados en México, Chile y Argentina, y posibles riesgos de poblaciones 
contaminadas en Guatemala, Nicaragua, Perú, Bolivia, Brasil y Uruguay. 
 
Debido a su alta toxicidad, el valor límite recomendado por la Organización Mundial de la 
Salud (OMS) en el agua potable es de 10 µg/L (WHO, 2003); valor adoptado por 
Colombia en el año 2007. Aunque en nuestro país no se han realizado investigaciones 
exhaustivas respecto a su presencia en los diferentes ambientes geológicos, de la 
contribución realizada por las diversas actividades antropogénicas, ni tampoco de su 
impacto en el medio ambiente, mediante estudios geológicos se han logrado identificar 
algunas zonas en donde existe presencia de As principalmente en forma del mineral 
arsenopirita (FeAsS) asociado a metales preciosos como oro y plata, a lo largo de las 
Cordilleras Central, Occidental (Antioquia, Caldas, Cauca, Nariño, Quindío, Risaralda y 
Tolima; INGEOMINAS, 1987) y Oriental (Santander y Norte de Santander; Royero & 
Clavijo, 2001), lo cual sugiere que una vez extraídos dichos metales preciosos, el As 
asociado al no ser aprovechado como subproducto en el proceso, finalmente es 
desechado y liberado al ambiente inmediato, convirtiéndose en un contaminante 
potencial para la biota y aumentando la probabilidad de ingresar a la cadena alimenticia 
humana mediante procesos de bioacumulación y biomagnificación (Bundschuh et al., 
2012a). 
 
Introducción 3 
 
Dada la importancia de conocer estos contenidos de As en diferentes matrices de interés 
ambiental, se hace necesario disponer de metodologías de análisis de As para conocer 
de manera certera su impacto. Por lo tanto este trabajo va encaminado a iniciar la 
investigación de los contenidos de As en muestras de aguas superficiales y sedimentos 
de una importante zona minera del país, como lo es el distrito minero1 de oro California-
Vetas en el Departamento de Santander, mediante la implementación de una 
metodología analítica alternativa, de fácil acceso y con límites de detección apropiados 
de acuerdo a los valores máximos establecidos por la legislación nacional e internacional 
vigente (10 µg/L), como lo es el método de espectroscopia de absorción atómica con 
generador de hidruros (HG-AAS). Para ello, se presenta la optimización de esta 
metodología analítica para la determinación de As total (arsenito y arsenato) en muestras 
de aguas y sedimentos, la cual permite la cuantificación de este elemento tóxico al nivel 
de ultratrazas. 
 
Además, dada la alta volatilidad del As, los métodos convencionales de digestión ácida 
en caliente, producen pérdidas significativas que repercuten en bajos porcentajes de 
recuperación que impiden su trazabilidad frente a materiales de referencia certificados 
(Muñoz & Castillo, 2008). Por ello, se optimizó un método alternativo de digestión asistido 
con baño de ultrasonido, el cual mediante las ventajas ofrecidas por los fenómenos 
sonoquímicos (Pumure et al., 2010), logra mejorar la recuperación de As en muestras de 
sedimentos y agilizar el proceso de digestión. 
 
La zona de estudio se ubica en la parte alta de la subcuenca del Río Suratá, la cual 
suministra el 40% del agua necesaria para el acueducto metropolitano de Bucaramanga, 
que abastece de agua potable a más de un millón de habitantes. Esta subcuenca está en 
la jurisdicción de la Corporación Autónoma Regional para la  Defensa de la Meseta de 
Bucaramanga (CDMB), autoridad ambiental que continuamente, mediante puntos de 
monitoreos a lo largo de la subcuenca, evalúa el índice de calidad del agua (ICA) a partir 
de parámetros fisicoquímicos como pH, oxígeno disuelto, DBO5, DQO, sólidos disueltos, 
cianuro y mercurio, entre otros (CDMB, 2010a;b). A pesar de que desde 1998 esta 
                                               
 
1
 Sistema productivo localizado donde se ubica un buen número de productores dedicados a 
manufacturar o explotar en distintas fases un producto homogéneo o un mineral o grupo de 
minerales (UPME, 2005). 
4 Introducción 
 
Corporación viene trabajando en la reducción de la contaminación por cianuro y mercurio 
proveniente de la minería aurífera de los municipios de Vetas y California (Wolff, 2001), 
no ha generado investigación respecto a la presencia e impacto de otros contaminantes 
liberados al ambiente como resultado de las actividades mineras, entre ellos el As, cuya 
presencia asociada a minerales auro-argentíferos ha sido identificada con anterioridad 
(Royero & Clavijo, 2001). Ante esta situación, este trabajo tiene por objeto evaluar la 
existencia de contaminación ambiental ocasionada por el As en la parte alta de la 
subcuenca Suratá; para ello, se analizó su biodisponibilidad en sedimentos tomados en 
el Río Suratá y en algunos de sus principales afluentes, mediante procedimientos de 
extracción monoetapa. A partir de los resultados alcanzados se calcularon los factores de 
contaminación (FC), movilidad (FM) y enriquecimiento (FE), con el fin de determinar la 
existencia de contaminación debida al As como producto del vertimiento de residuos 
mineros generados en los municipios de Vetas y California y predecir el riesgo ambiental 
que puede representar para el sistema acuático de la parte alta de la subcuenca del Río 
Suratá. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
1.  Marco Teórico-Estado del Arte 
Este capítulo presenta información relacionada con la situación global del arsénico en el 
ambiente, empezando por su naturaleza y propiedades, fuentes naturales y 
antropogénicas, posteriormente se enseña el estado del arte respecto a sus efectos 
tóxicos sobre la salud humana, la normatividad relacionada con el arsénico y su 
presencia en Colombia, finalmente se enfatiza en los principales métodos analíticos 
utilizados para su cuantificación a nivel de ultratrazas, los sistemas para su extracción en 
sedimentos y los procedimientos para evaluar su biodisponibilidad. 
1.1 El Arsénico y sus propiedades 
El arsénico (As, número atómico 33, masa atómica 74,922u) es un elemento de origen 
natural ampliamente distribuido en la atmósfera, la hidrosfera y la biosfera (Jones, 2007). 
Ocupa el lugar 20 entre los elementos más abundantes en la corteza terrestre (∼5×10-4% 
de la corteza terrestre) y se encuentra asociado con más de 200 minerales de cobre, 
plomo, zinc, hierro, plata y oro, en forma de arseniatos, sulfuros, sulfosales, arseniuros, 
arsenitos, óxidos, silicatos y arsénico nativo (ver Tabla 1-1). Las mayores 
concentraciones aparecen en sulfuros como pirita, calcopirita, galena y marcasita, donde 
sustituye al azufre en su estructura química; el contenido de As en estos minerales puede 
superar el 10% en peso (Henke, 2009). 
 
El As ambiental está asociado principalmente con dos tipos de fuentes: (i) naturales, 
como la meteorización de rocas, actividad biológica y emisiones volcánicas y (ii) 
antropogénicas, como la minería, procesos industriales, fundición de metales, producción 
y aplicación de pesticidas y conservantes de la madera, uso de combustibles fósiles, etc. 
(Duker et al., 2005). Aunque la mineralización natural y las actividades microbianas 
aumentan la movilización de As en el medio ambiente, es la intervención humana la que 
ha ocasionado la contaminación de As en el suelo y en las principales fuentes de 
abastecimiento de agua, causando graves problemas ambientales y de salud debido a 
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sus efectos tóxicos en una variedad de organismos, incluyendo los seres humanos (Litter 
et al., 2009; Lage et al., 2006). 
 
Tabla 1-1: Principales minerales de As que se encuentran en la naturaleza 
(O´Day, 2006). 
Mineral Composición Ocurrencia 
Arsénico nativo As Venas hidrotermales 
Arsenopirita FeAsS Mineral de As más abundante 
Oropimente As2S3 
Venas hidrotermales y producto de sublimación de 
emanaciones volcánicas 
Rejalgar AsS 
Generalmente asociado con oropimente, arcillas y 
carbonatos 
Nicolita NiAs Filones y noritas 
Cobaltita CoAsS Depósitos de rocas metamórficas 
Arsenolita As2O3 
Mineral secundario formado por oxidación de 
arsenopirita, As nativo y otros minerales de As 
Tennantita (Cu,Fe)12As4S13 Venas hidrotermales 
Enargita Cu3AsS4 Venas hidrotermales 
Escorodita FeAsO4.2H2O Mineral secundario 
 
 
Este metaloide puede estar presente en distintos estados de oxidación: -3 (-III), 0, +3 (III) 
y +5 (V); y en formas inorgánicas y orgánicas, en un amplio rango de concentraciones en 
aire, agua, suelos, vegetales y animales. Los niveles de As en el ambiente son variables, 
ya que es un elemento con muy alta movilidad y capacidad de transformación, pudiendo 
sorberse o desorberse de partículas, cambiar de estado de oxidación al reaccionar con 
oxígeno u otras moléculas del aire, del agua o del suelo o por acción de microorganismos 
(Mandal & Suzuki, 2002). La presencia de elevados niveles de As en el agua está 
directamente relacionada con su liberación desde la fase sólida y con fenómenos de 
transporte y de transferencia a otros medios. 
1.1.1 Especies de As 
Las especies químicas de arsénico más probables de encontrar en medios naturales son 
las correspondientes al As inorgánico en forma de oxianiones, en sus estados de 
oxidación As(III), formando arsenito H3AsO3, y As(V) formando arsenato H3AsO4, 
mientras que las especies orgánicas, ácidos metilarsónico (MMAV) y dimetilarsínico 
(DMAV) tienen una ocurrencia mucho más baja (O’Day, 2006). La toxicidad de sus 
especies es muy diferente, As(III) y As(V) son de mayor toxicidad que las especies 
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alquiladas, mientras que los compuestos organoarsenicales de alto peso molecular son 
considerados no tóxicos. La toxicidad de las especies solubles de As en agua varía en el 
siguiente orden: arsenito, As(III) > arsenato, As(V) >> MMAV > DMAV (Jain & Ali, 2000). 
 
Químicamente, el As se comporta de una forma similar al fósforo (P), y por lo tanto los 
compuestos de As compiten con sus análogos de P. En las aguas naturales, bajo 
condiciones oxidantes el As por lo general existe como H3AsO4 (arsenato), mientras que 
en leves condiciones reductoras, generalmente está presente como H3AsO3 (arsenito) 
(Lillo, 2003). Ambos tipos de compuestos arsenicales son solubles en un amplio rango de 
pH y se encuentran habitualmente a bajas concentraciones en aguas superficiales y 
aguas subterráneas. Bajo condiciones aeróbicas, el arsénico pentavalente es más 
estable y predomina, mientras que las especies trivalentes predominan en condiciones 
anaerobias. En general, la existencia de una u otra especie de As en medio acuoso, 
depende fundamentalmente de las condiciones redox (potencial redox, Eh) y el pH del 
medio en el que se encuentre (ver Figura 1-1). 
 
 
Figura 1-1: Diagrama Eh-pH de especies acuosas de arsénico en el sistema As-O2-H2O 
a 25 °C y 1 bar de presión (Smedley & Kinniburgh, 2002). 
 
Como se observa en la Figura 1-1, bajo condiciones oxidantes, el As(V) predomina y se 
encuentra en un rango de pH común para la mayoría de las aguas superficiales, 
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encontrándose como H2AsO4
- (pH<6,8) o HAsO4
2- (pH>6,8). Mientras que, en un 
ambiente reductor, el As(III) es el estado de oxidación predominante y, en la mayoría de 
este tipo de aguas, la especie neutra H3AsO3 predomina a pH<9,2. En la Figura 1-2 se 
muestra el porcentaje de ocurrencia de cada una de las especies de arsenato y arsenito 
en función del pH. 
 
 
Figura 1-2: (A) Especies de As(III) y (B) de As(V) en función del pH (Litter et al., 2009). 
1.1.2 Volatilidad de los compuestos de As 
El As es conocido por formar una variedad de compuestos químicos tanto inorgánicos 
como orgánicos con puntos de ebullición menores a 200 °C a presión atmosférica, los 
cuales son generalmente designados como compuestos volátiles de arsénico, algunos de 
dichos compuestos volátiles se relacionan en la Tabla 1-2. Entre estos compuestos, se 
destacan la arsina (AsH3) y el ácido metilarsonoso (MMA
III, CH3AsH2), los cuales se 
presentan en estado gaseoso a temperatura ambiente. 
 
Tabla 1-2: Principales compuestos volátiles de As (Henke, 2009). 
Compuesto Formula Molecular Punto de Ebullición (°C) 
Arsina AsH3 -62,5 
Trimetilarsina (CH3)3As 52 
Ácido metilarsonoso (MMA
III
) CH3AsH2 -2 
Ácido dimetilarsonoso (DMA
III
) (CH3)2AsH 36 
Ácido arsénico H3AsO4 120 
Ácido arsenioso H3AsO3 184 
Tricloruro de arsénico AsCl3 130,2 
Trifluoruro de arsénico AsF3 57,8 
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1.2 Fuentes de contaminación 
1.2.1 Fuentes naturales de As  
Naturalmente, el As se presenta principalmente en los componentes de la roca madre, 
así como en suelos, sedimentos y agua, producto de la meteorización de la roca. El As 
se concentra principalmente en minerales de sulfuros magmáticos y menas de hierro, 
siendo los más importantes arsenopirita, rejalgar y oropimente (O´Day, 2006). El 
contenido de As en las rocas depende de su tipo, siendo las rocas sedimentarias las que 
contienen cantidades más elevadas de As, mientras que en rocas ígneas o 
metamórficas, su contenido generalmente es bajo.  
 
El contenido de As en suelos naturales, se encuentra entre 5 y 10 mg/kg, en sedimentos 
de río el promedio mundial es de 5 mg/kg  y en aguas superficiales no contaminadas la 
concentración típica es <1 µg/L. (Smedley & Kinniburgh, 2002); en tanto que, en aguas 
subterráneas su presencia es provocada principalmente por los procesos naturales de 
interacción agua-roca, ocasionados por ambientes geológicos específicos (ej. 
condiciones reductoras) (Callejas, 2007). 
1.2.2 Fuentes antropogénicas 
Algunas actividades humanas incrementan potencialmente la concentración de As en el 
aire, agua y suelo en el ámbito local. La influencia antropogénica en el nivel de As 
depende de la intensidad y tipo de la actividad humana que lo genere, de la distancia de 
la fuente contaminante y de cómo se dispersa el contaminante en el medio. El As se 
puede acumular en el suelo a través de diferentes actividades humanas, algunas de las 
cuales se describen a continuación (Jones, 2007): 
 
Procesos Industriales: el As se utiliza industrialmente como agente de aleación para el 
procesamiento de vidrio, pigmentos, textiles, papel, adhesivos metálicos, protectores de 
madera, municiones y curtido de pieles. También se emplea en la fabricación de 
plaguicidas e insecticidas (a base de arsenato de plomo). 
 
Actividades agrícolas: el uso de plaguicidas a base de As (arsenatos y arsenitos) y 
fertilizantes con trazas de As producen residuos de larga duración en los suelos 
10 Determinación de arsénico total y biodisponible en la zona sur-occidental del distrito minero de oro 
California-Vetas en el Departamento de Santander, Colombia 
 
agrícolas, lo cual, junto con el regadío de cultivos con agua contaminada con As, provoca 
su acumulación en las primeras capas del suelo y con ello, el incremento del riesgo de 
absorción por parte de las raíces de las plantas, lo cual puede ocasionar su transferencia 
a lo largo de la cadena trófica (Li et al., 2006). 
 
Combustión de carbón: debido a que el carbón puede contener cantidades variables de 
As (en promedio entre 1 y 90 mg/kg) principalmente en forma de arsenopirita, su 
combustión volatiliza cantidades apreciables de este metaloide, el cual finalmente es 
depositado en suelos y fuentes de agua cercanas. 
 
Disposición de residuos mineros: la mayor parte de los asentamientos mineros de una 
u otra forma presentan una contaminación antropogénica extremadamente favorecida 
debido a la generación de residuos (Pérez, 2005), que con frecuencia contienen sulfuros 
promotores de ácidos y minerales de As. Estos residuos son almacenados al aire libre 
sobre grandes superficies formando montañas (escombreras o colas de mina), los 
cuales, sin un control adecuado y al estar en interacción constante con el ambiente 
(exposición al aire y agua lluvia), originan lixiviados mineros altamente ácidos 
denominados comúnmente drenajes ácidos de mina (DAM), los cuales favorecen la 
movilidad de metales pesados y metaloides como el As (Williams, 2001). 
 
Ya que el As generalmente se encuentra en forma de arsenopirita, asociado a otros 
minerales de cobre (Cu), cinc (Zn), oro (Au), plata (Ag) y plomo (Pb) (Henke, 2009) es 
prácticamente inmóvil en el medio ambiente, pero las actividades mineras ocasionan la 
exposición de dicho mineral a un ambiente oxidante, lo cual convierte la arsenopirita en 
compuestos químicos de As solubles en agua, principalmente por medio de la reacción 
que se presenta en la ecuación 1-1 (Morin & Calas, 2006; Nordstrom, 2011). 
 
4FeAsS + 13O2 + 6H2O → 4Fe
2+ + 4AsO4
3- + 12H+ + 4SO4
2-            (1-1) 
 
Adicionalmente, microorganismos aeróbicos también metabolizan otros compuestos de 
As, lo que aumenta la concentración de As soluble en agua. Con la liberación de As en la 
hidrosfera se aumenta potencialmente el riesgo de ser absorbido por la biota y por ende, 
de ingresar a la cadena alimentaria humana (Bundschuh et al., 2012a). 
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1.3 Efectos sobre la salud 
Dada su elevada toxicidad, el As es una de las 10 sustancias químicas que la 
Organización Mundial de la Salud (OMS) considera más preocupantes para la salud 
pública, además, la Agencia Internacional para la Investigación del Cáncer (IARC, por 
sus siglas en inglés), basándose en pruebas científicas existentes sobre carcinogénesis, 
clasificó al As en el Grupo 1A como "carcinógeno para el ser humano", considerando que 
hay pruebas suficientes que confirman que su ingestión y/o inhalación puede causar 
cáncer a los humanos (IARC, 2004). 
 
La exposición prolongada al arsénico inorgánico (Asi), principalmente a través del 
consumo de agua con concentraciones mayores a 50 µg/L y/o alimentos contaminados 
puede causar intoxicación crónica, enfermedad conocida como Hidroarsenicismo Crónico 
Regional Endémico (HACRE) (Grisnpan, 1985; Litter et al., 2010). Los efectos más 
característicos de este tipo de enfermedad son manifestaciones tardías en la piel, como 
la aparición de lesiones cutáneas (hiperqueratosis, hiperpigmentación, hipopigmentación, 
leucomelanosis, etc.) y cáncer de piel (ver Figura 1-3), así como trastornos 
gastroinstestinales, enfermedades cardiovasculares, disturbios en el sistema nervioso y 
periférico, cáncer de vejiga y de pulmón, diabetes y alteración cromosómica (Ohnishi et 
al., 1997). El HACRE afecta principalmente a aquellas poblaciones que viven en 
condiciones de pobreza y desnutrición, en regiones apartadas donde el acceso al agua 
potable es limitado, recurriendo así a la explotación de aguas subterráneas contaminadas 
como la única opción de alimentación (Bundschuh et al., 2008). En algunos países en 
donde se presenta este tipo de problemas, la exposición al Asi en el agua de bebida 
también ha ocasionado la llamada “enfermedad del pie negro” (en inglés Blackfoot 
Disease) (IPCS, 2001; Liao et al., 2008), una afección grave de los vasos sanguíneos 
que causa gangrena seca en las extremidades inferiores. 
 
Los esfuerzos de la OMS por reducir la exposición al As han incluido el establecimiento 
de valores guía y el examen de los datos científicos disponibles para la formulación de 
recomendaciones sobre la gestión de los riegos. La OMS ha definido un valor guía para 
el agua de consumo humano, cuya finalidad es servir en el mundo entero de base para 
reglamentación y normalización en cada país. En estos momentos, el límite 
recomendado para la concentración de As en el agua potable es de 10 µg/L (WHO, 
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2003), aunque este valor de referencia se considera provisional dadas las dificultades de 
determinación a tan bajo nivel (ultratrazas de As) y las dificultades prácticas relacionada 
con su eliminación para efectos de potabilización. 
 
 
Figura 1-3: Lesiones típicas de piel y cáncer de piel en pacientes expuestos 
crónicamente al arsénico: (A), hiperpigmentación, (B), hipopigmentación, 
(C) queratosis y (D) cáncer de piel (Ng et al., 2003). 
1.4 Presencia de As a nivel mundial y en Colombia 
Se estima una población mundial en riesgo de exposición a niveles excesivos de As en el 
agua de centenas de millones de personas, representando un importante problema de 
salud pública. La contaminación de las aguas subterráneas con Asi se ha identificado en 
muchos países como Bangladés, India, Vietnam, Nepal, Taiwán, China, Estados Unidos, 
España, Argentina y Chile (Mandal & Suzuki, 2002), siendo Bangladés el país donde se 
han presentado los casos más críticos con más de 40 millones de habitantes expuestos a 
altas concentraciones de este metaloide en el agua de consumo humano. 
 
El panorama mundial del HACRE muestra áreas severamente contaminadas, incluidos 
muchos países de América Latina con cientos de casos comprobados. Por ejemplo: 
México, cuenta con 32.000 km2 de área afectada con concentraciones de As en aguas 
Capítulo 1 13 
 
subterráneas que van desde 8 hasta 620 µg/L; Chile, tiene 125.000 km2 afectados con 
contenidos en el rango de 100-1.000 µg/L; y Argentina, tiene alrededor de 1'000.000 km2 
de área impactada con arsénico entre 1-5.300 µg/L (Lillo, 2003). Otros países, donde se 
han desarrollado estudios sobre contaminación de aguas subterráneas con As, así como 
evaluaciones de riesgo de HACRE en poblaciones humanos son: Guatemala, Nicaragua, 
Perú, Bolivia, Brasil y Uruguay (Nicolli, 2006). Existen varios estudios recopilados por 
Bundschuh et al. (2008, 2009) con respecto al origen (bio)geoquímico de las diversas 
formas de As y sus efectos en la salud de poblaciones de países de Centroamérica y 
Suramérica, tales como Argentina, Brasil, Bolivia, Chile, Costa Rica, México, Nicaragua y 
El Salvador. 
 
Revisiones publicadas recientemente sobre la presencia de As en Latinoamérica 
evidencian un dramático problema ambiental de contaminación del agua en 14 de los 20 
países de América Latina, donde las actividades antropogénicas en zonas mineras son la 
principal causa de contaminación, ya que aumentan la movilización de As en aguas 
superficiales y subterráneas (Bundschuh et al., 2012b). El alto contenido de As en el 
agua puede favorecer su ingreso en la cadena alimenticia humana a través de su 
bioacumulación en los peces, mariscos, carne, leche y queso, así como en las plantas 
comestibles (Bundschuh et al., 2012a). Los tratamientos convencionales para la 
remoción de As del agua, así como métodos emergentes más económicos, aptos para su 
aplicación en América Latina, han sido recientemente compilados por Litter et al. (2010), 
y algunos de ellos representan una alternativa viable para las poblaciones pobres y 
aisladas donde se presenta este tipo de contaminación. 
 
En Colombia, aunque se han identificado regiones con presencia de As principalmente 
en forma del mineral arsenopirita asociado con vetas de minerales que contienen metales 
preciosos, en varios municipios de los Departamentos de Nariño, Cauca, Tolima, Caldas 
y Antioquia, a lo largo de las Cordilleras Occidental y Central, la problemática ambiental 
relacionada con su impacto no se conoce muy bien y aún no se han realizado estudios 
exhaustivos sobre posibles poblaciones potencialmente expuestas. Respecto al 
conocimiento geológico, la mayoría de los estudios mineralógicos, geoquímicos e 
hidrogeológicos en Colombia, fueron realizados a partir de la segunda mitad del siglo XX, 
dirigidos principalmente por el Servicio Geológico Colombiano (anteriormente 
INGEOMINAS), quien ha recopilado dicha información en el "Catálogo de depósitos 
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minerales de Colombia" (Mutis, 1983) y en la publicación especial “Recursos Minerales 
de Colombia” (INGEOMINAS, 1987); información complementaria generada en los 
últimos 40 años se encuentra disponible on-line en la base de datos SICAT de dicha 
entidad científica 2. 
 
Recientemente, estudios realizados por Ángel & Fierro (2012) y Rojas & Cramer (2013) 
sobre las mineralizaciones auríferas del distrito minero California-Vetas (Departamento 
de Santander) ubicado en la Cordillera Oriental de Colombia, identificaron en esta área 
un alto contenido de minerales de azufre (pirita, rosickyita, arsenopirita, erniggliita y 
semseyita, entre otros) con relación al contenido de oro, los contenidos aproximados de 
As encontrados en las mineralizaciones superan el 10% en peso, por lo cual alertan 
respecto a la presencia de este contaminante en los residuos mineros. 
 
Es de aclarar que en Colombia no se explota ninguna mina específicamente para este 
metaloide, ni se aprovecha como subproducto de la refinación de concentrados de Cu, 
Pb y metales preciosos, por lo cual su ocurrencia se asocia principalmente a las 
actividades antropogénicas como la minería, el empleo indiscriminado de plaguicidas, 
entre otras. Por otro lado, no se descarta su presencia en aguas subterráneas, debido a 
las condiciones geológicas e hidrogeológicas de la mayor parte del territorio colombiano, 
afectando principalmente a los departamentos del Tolima (zona sur), Caldas y Nariño en 
las Cordilleras Central y Occidental, áreas de vulcanismo Neo-Terciario donde existe 
presencia de arsenopirita u otros minerales que contienen As (Nicolli, 2006). 
 
Pese a que la geología y la hidrogeología de Colombia han sido ampliamente estudiadas, 
la investigación en relación con la contaminación del agua subterránea con As también 
es escasa. Uno de los pocos estudios al respecto, predice que en grandes áreas del país 
donde las fuentes de agua subterránea son propensas a la contaminación por As, 
principalmente en los departamentos de Antioquia, Caldas y Magdalena, se utilizan este 
tipo de fuentes para el consumo humano debido a deficiencias en el sistema de 
acueducto y/o falta de agua superficial (Callejas, 2007).  
 
                                               
 
2
 Página web: http://www.sgc.gov.co 
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Dado que en los años 2001 y 2003, respectivamente, la Agencia de Protección Ambiental 
de los Estados Unidos (US-EPA, por sus siglas en inglés) y la Organización Mundial de la 
Salud (OMS) recomiendan un nivel máximo de As en el agua potable de 10 µg/L (US-
EPA, 2001; WHO, 2003), Colombia adoptó dicho umbral en 2007 como el límite máximo 
permisible para el agua de consumo humano y doméstico (Ministerio de la Protección 
Social y Ministerio de Ambiente, Vivienda y Desarrollo Territorial, 2007). Además, en la 
legislación colombiana existen otros límites relacionados con este elemento tóxico, como 
el nivel de As en el agua de riego (0,1 mg/L) y agua para el consumo animal (0,2 mg/L). 
La Tabla 1-3 relaciona los valores máximos permisibles establecidos actualmente en la 
legislación colombiana con respecto a la presencia de As en diferentes tipos de agua. Es 
importante, recalcar que aunque la legislación nacional contempla valores de referencia 
de As en aguas, actualmente no dispone de ningún tipo de reglamentación para la 
presencia de éste contaminante en los suelos agrícolas, en los sedimentos, ni en los 
alimentos, como si la tienen otros países como Holanda, Canadá y Australia, entre otros. 
 
Tabla 1-3: Niveles máximos permisibles de arsénico en diferentes tipos de agua 
establecidos por la legislación colombiana. 
Tipo de agua 
Valor Limite 
(mg/L)  
Referencia 
Agua de uso en agricultura 0,1 
Decreto 1594 de 1984 (Ministerio de 
Agricultura, 1984). 
Preservación de la flora y fauna en 
aguas dulces frías o calientes, como 
en los estuarios o aguas marinas 
0,1 
Agua para consumo animal 0,2 
Agua potable, para consumo humano 
y domestico 
0,01 
Resolución 2115 de 2007 (Ministerio 
de la Protección Social y Ministerio de 
Ambiente, Vivienda y Desarrollo 
Territorial, 2007). 
Disposición de aguas residuales 0,01 
Resolución 3956 de 2009 (Secretaría 
Distrital de Ambiente, 2009). 
 
 
Otros estudios realizados en Colombia acerca de la presencia de As en matrices como 
suelos y sedimentos, aguas superficiales, hortalizas, arroz, leche y carne, entre otros, ha 
sido recopilada y publicada recientemente a nivel internacional por Alonso et al. (2014). 
En esta revisión, se resaltan los altos niveles de As (>40 mg/kg) reportados en los suelos 
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y sedimentos de los Departamentos de Caldas, Chocó, Santander y Tolima, los cuales 
pueden ser atribuidos a la liberación de As producto de las actividades mineras que se 
llevan a cabo en estos Departamentos. Sin embargo, debido a la poca información 
disponible, no se establecen conclusiones sobre el impacto de dichas actividades 
mineras en el ambiente y en las poblaciones aledañas. 
1.5 Normatividad internacional en sedimentos 
Colombia no cuenta con normatividad respecto a los niveles permisibles de As en suelos 
y sedimentos. Aunque la normatividad internacional al respecto existente para 
sedimentos es escasa comparada con la establecida para suelos, es de resaltar la norma 
de calidad canadiense para la protección de la vida acuática (Canadian Council, 1999), la 
cual establece un valor guía para la calidad de los sedimentos y un nivel de efectos 
probables, que de sobrepasarse puede ocasionar afectación a los organismos acuáticos 
tanto de mar como de agua dulce, generando en ellos efectos biológicos adversos 
(aumento de mortalidad y cambios de comportamiento). Estos valores fueron 
establecidos a partir de estudios de riesgo biológico debidos a la bioacumulación de As 
en diferentes niveles tróficos. Los valores establecidos en la Tabla 1-4 se refieren a la 
concentración total de As en sedimentos superficiales (es decir, ubicados hasta 5 cm de 
profundidad), cuantificada por digestión con un ácido fuerte (ej. agua regia, ácido nítrico o 
ácido clorhídrico) y determinación mediante un método analítico estándar. 
 
Tabla 1-4: Valores guía para la calidad de los sedimentos y niveles de efectos 
probables para el As (mg/kg) (Canadian Council, 1999). 
Valor recomendado 
Tipo de sedimento 
De agua duce De mar / De estuario 
Valor guía de calidad 5,9 7,24 
Nivel de efectos probables 17,0 41,6 
 
Igualmente, para proteger la biota acuática de los efectos nocivos y tóxicos relacionados 
con contaminantes como el As, existen guías de calidad para la evaluación de la 
contaminación potencial en los sedimentos. Estas guías evalúan el grado en que el 
estado químico de los sedimentos asociados con contaminantes podría afectar 
negativamente a los organismos acuáticos y se han diseñado para interpretar la calidad 
de los sedimentos, así como para clasificar y priorizar áreas contaminadas para su 
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profunda investigación. Las guías de calidad de los sedimentos para el caso específico 
del As se relacionan en la Tabla 1-5. 
 
Tabla 1-5: Guía de calidad de los sedimentos para As 
(Abrahim & Parker, 2008; Diaz et al., 2011). 
Característica 
Clasificación (mg/kg) 
Bajo Medio  Alto 
Rango de Efecto < 8,2 8,2 - 70 > 70 
Nivel de Alerta < 5,0 5,0 - 70 > 70 
 
1.6 Métodos analíticos para la determinación de As  
Aunque son varios los métodos analíticos tanto espectroscópicos, electroquímicos y 
nucleares que pueden emplearse para la determinación química del As en las diferentes 
matrices de interés ambiental (suelos, sedimentos y aguas), en este capítulo se hará 
mención solamente al método espectroscópico de absorción atómica con generación de 
hidruros (en inglés Hydride Generation Atomic Absorption Spectrometry - HG-AAS) y al 
método nuclear de análisis por activación neutrónica instrumental (en inglés Instrumental 
Neutron Activation Analysis - INAA), ya que fueron los que se emplearon para el 
desarrollo de la investigación. 
1.6.1 Absorción atómica con generación de hidruros (HG-AAS)  
La US-EPA ha aprobado varios métodos analíticos basados en la espectroscopia para el 
análisis de arsénico total en el agua. En la Tabla 1-6 se describen los métodos analíticos 
recomendados por la US-EPA, sus respectivos límites de detección, así como sus 
ventajas y desventajas. 
 
HG-AAS se considera el método más común para la determinación de As en el agua, con 
un límite de detección inferior a 0,001 mg/L (1 µg/L), siendo la técnica más utilizada a 
nivel mundial en los últimos años (Pumure et al., 2010; Karak et al., 2011). Otros 
métodos menos utilizados incluyen la espectroscopia de absorción atómica en horno de 
grafito (en inglés Graphite Furnace Atomic Absorption Spectrometry - GF-AAS), 
espectrometría de emisión atómica con plasma acoplado inductivamente (en inglés 
Inductively Coupled Plasma Atomic Emission Spectroscopy - ICP-AES) y espectrometría 
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de masas con plasma acoplado inductivamente (en inglés Inductively Coupled Plasma 
Mass Spectrometry - ICP-MS), siendo esta ultima la que ofrece los límites de detección 
más bajos (DeSisto et al., 2011; Díaz-de Alba et al., 2011; Kinsela et al., 2011). 
 
Tabla 1-6: Métodos analíticos estándar recomendados por US-EPA 
para la determinación de arsénico en aguas. 
Método Referencia LOD
(3)
 (µg/L) Ventajas Desventajas 
HG-AAS 3114B (SM
(1)
) 
D-2972-93B 
(ASTM
(2)
) 
0,5 - 1  Límites de detección 
muy bajos 
 Bajo costo 
 Análisis de tan solo un 
analito por ensayo 
GF-AAS 3113B (SM) 
D-2972-93C 
(ASTM) 
1 - 5  Límites de detección 
muy bajos 
 Análisis de tan solo un 
analito por ensayo 
 Posibles interferencias 
de matriz 
ICP-MS 200.8 (EPA) 0,1  Límites de detección 
muy bajos 
 Análisis de múltiples 
analitos por ensayo 
 Alto costo  
 Posibles interferencias 
de argón/cloruro 
(1)
 SM - Standard Methods (American Public Health Association); 
(2)
 ASTM - American Society for 
Testing and Materials; 
(3)
 Límite de detección del método. 
 
En general, HG-AAS es un método sencillo que requiere instrumentación relativamente 
económica y muy versátil, con excelente poder de detección para As. El método de 
reducción para la formación de Arsina, implica la reacción del analito, en solución ácida, 
con NaBH4 (ver ecuación 1-2 y 1-3). Una vez formado el hidruro gaseoso, éste es 
separado de la solución y transportado por un gas portador (generalmente N2 o Ar) hasta 
una celda de cuarzo, la cual es calentada para producir la descomposición térmica 
(atomización) del analito (ver ecuación 1-4). Como dicha celda está en el paso óptico de 
la radiación emitida por una lámpara de cátodo hueco3, se produce la absorción de luz 
(λ= 193,7nm) por parte del conjunto de átomos de As, la cual será proporcional a su 
concentración. 
 
NaBH4 + 3H2O + HCl → H3BO3 + NaCl + 8H                   (1-2) 
 
As3+ + 8H → AsH3 + 5/2H2                           (1-3) 
 
                                               
 
3
 Lámpara usada como fuente de líneas espectrales conformada por un ánodo de tungsteno y un 
cátodo del metal o metaloide cuyo espectro se desea obtener (en este caso As). 
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2AsH3
∆
→ 2As + 3H2                        (1-4) 
1.6.2 Análisis por activación neutrónica instrumental (INAA)  
Cuando se requiere determinar el As en muestras sólidas (principalmente suelos y 
sedimentos), éstas son sometidas a una digestión ácida para extraer el metaloide a la 
fase acuosa y luego, cuantificarlo mediante alguna de las técnicas analíticas nombradas 
anteriormente. Como alternativa al análisis en fase acuosa, existen técnicas no 
destructivas que no requieren pretratamiento químico previo y mediante fenómenos 
físicos permiten la cuantificación del elemento a muy bajos niveles, adecuados para 
muestras de interés ambiental. En la actualidad, este tipo de técnicas analíticas han 
tenido un renovado impulso, como resultado del creciente interés de incentivar el 
desarrollo y empleo de métodos de análisis que reduzcan o eliminen la generación de 
residuos químicos potencialmente tóxicos para el ambiente (Jenkins, 1999). 
 
En el caso del As, la técnica analítica no destructiva más empleada es el análisis por 
activación neutrónica instrumental (INAA), la cual es una técnica de referencia 
multielemental (hasta 74 elementos), de elevada sensibilidad, precisión y selectividad 
que requiere pequeñas masas de muestra (IAEA, 2001). Esta técnica es especialmente 
apta para el análisis de elementos traza, y es ampliamente utilizada como método de 
análisis oficial por varios organismos internacionales de normalización (ej. National 
Institute of Standards and Technology - NIST 4) para certificar la cantidad exacta de 
muchos elementos (incluyendo As) en muestras sólidas empleadas como materiales de 
referencia certificados (en inglés Certified Reference Materials - CRMs) para comprobar 
la calidad y la trazabilidad de las metodologías analíticas. 
 
Al ser una técnica que se basa en las transiciones nucleares de los átomos que 
componen la muestra, se considera libre de interferencias de matriz ya que no tiene en 
cuenta la forma química de los compuestos que la componen. El método se basa en la 
identificación y medida de la radiación específica emitida por una muestra luego de ser 
sometida a la acción del flujo neutrónico de un Reactor Nuclear u otra fuente de 
                                               
 
4
   Algunas de las técnicas analíticas oficiales empleadas por NIST se muestran en la página web: 
  http://www.ncnr.nist.gov/div8395/analytical_tech.html 
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neutrones; la descripción detallada del proceso general de análisis es recopilada por 
Alfassi (1990). 
 
Es de destacar que INAA ofrece la selectividad requerida y un límite de detección inferior 
a 1 mg/kg para la determinación de As, además de emplearse para su cuantificación en 
suelos y sedimentos (Arribére et al., 1997; Niedzielski & Siepak, 2003), también se 
emplea para el diagnóstico de HACRE, mediante el análisis de As en pelo o uñas de 
pacientes con presunta intoxicación arsenical (Jiménez, 1999). 
1.7 Metodologías de extracción de arsénico en matrices 
sólidas 
Desde el punto de vista analítico, el As junto con el mercurio (Hg) son los elementos que 
mayores problemas presentan para su extracción de matrices sólidas por vía húmeda, 
debido a la volatilidad de algunos de sus compuestos (ver numeral 1.1.2). Desde el 
establecimiento de la norma ISO 11466 (ISO, 1995), la determinación de metales 
extraíbles con agua regia se ha aplicado ampliamente como una manera fácil y 
reproducible para estimar el contenido pseudototal de metales pesados en suelos y 
sedimentos; sin embargo, este procedimiento no presenta buen rendimiento cuando se 
trata de recuperar el As en la fase acuosa (Muñoz & Castillo, 2008), además de utilizar 
grandes volúmenes de disolvente y requerir procedimientos largos y tediosos; por lo cual, 
existen algunos métodos alternativos de extracción asistida (sólido-líquido) que buscan 
remediar este inconveniente, constituyéndose en una tendencia interesante con el fin de 
economizar tiempo, reactivos y energía (De la Guardia & Garrigues, 2012), mejorando a 
su vez la recuperación de elementos volátiles como el As. 
 
A partir del método de digestión abierta propuesto por la ISO, se han realizado varias 
modificaciones con el propósito de simplificar los procedimientos y lograr mayor eficiencia 
mediante digestión simultánea de un gran número de muestras, uno de ellos es el 
propuesto por Sánchez & Castillo (2010), en el cual se emplea un sistema de 
calentamiento mediante un bloque de grafito que ofrece la ventaja de permitir un 
calentamiento homogéneo de las muestras y control digital de temperatura. Este método 
ha sido probado para metales como Cd, Hg y Pb, pero no para metaloides como As. 
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Otros métodos de extracción asistida ampliamente utilizados en muestras sólidas de 
interés ambiental son la extracción con microondas (digestión cerrada) y la extracción 
con ultrasonido (digestión abierta), siendo en el caso del As, esta última opción la más 
adecuada, ya que minimiza el riego de pérdidas por volatilización causadas por el 
calentamiento a altas temperaturas (>100°C) (Paula et al., 2012). A continuación se 
describe el método de extracción asistida por ultrasonido, el cual fue empleado en la 
presente investigación: 
 
Cuando una solución se expone a la energía del ultrasonido, tiene lugar el fenómeno 
conocido como cavitación acústica5, el cual origina aumentos locales de temperatura y 
presión que aceleran las reacciones químicas (campo de aplicación conocido como 
sonoquímica). Una de sus aplicaciones más comunes es la extracción de analitos a partir 
de muestras sólidas empleando ultrasonido (en inglés Ultrasonic Extraction - UE). La 
energía ultrasónica actúa en diversos modos para mejorar la extracción, así las altas 
temperaturas aumentan la solubilidad y difusividad de los compuestos, y las altas 
presiones al romper las partículas de la muestra, aumentan su área superficial y por 
ende, el poder de penetración del disolvente en la fase sólida. Ambos efectos dan lugar a 
mejores recuperaciones de analitos y tiempos de extracción más cortos (Mason, 1995), 
logrando resultados eficaces y comparable con respeto al proceso convencional de 
extracción por calentamiento y agitación. La metodología experimental requiere el 
manejo de parámetros tales como la potencia, el tiempo de sonicado y la determinación 
de las zonas de máxima sonicación. 
1.8 Biodisponibilidad de arsénico en sedimentos 
El As puede estar disuelto en el agua o puede ser adsorbido sobre los sedimentos o 
acumulado en los organismos acuáticos, durante su transporte se pueden distribuir entre 
la fase acuosa y los sedimentos suspendidos. Debido a procesos de precipitación y 
adsorción, los sedimentos pueden contener iones de As en su estructura química; por lo 
cual, el contenido de As en los sedimentos puede ser indicador sensible de la 
contaminación en los sistemas acuáticos y, considerando que todas las especies de As 
                                               
 
5
 Generación de miles de pequeñas burbujas en cuyo interior se producen alteraciones de presión 
y temperatura. 
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no tienen el mismo impacto sobre el medio ambiente, es necesario realizar estudios 
detallados de especiación química (o fraccionamiento) con el propósito de conocer su 
movilidad y por ende su impacto real sobre el medio ambiente. 
 
En el contexto de los sedimentos, la biodisponibilidad (BD) de metales pesados 
generalmente se define como la fracción de una sustancia, en este caso As, que está 
disponible para su absorción por parte del sistema de un organismo acuático (bentónico, 
nectónico o planctónico)6, ejerciendo un daño potencial sobre un receptor bioquímico (ver 
Figura 1-4). Esta fracción corresponde a las formas solubles e intercambiables que 
pueden movilizarse fácilmente por el medio (Morin & Calas, 2006); por ello guarda una 
estrecha relación con la movilidad, ya que al ser la sustancia tóxica más móvil, su BD 
será también mayor. 
 
 
Figura 1-4: Procesos de biodisponibilidad de contaminantes en los sedimentos hacia 
organismos. A. Interacciones del contaminante entre las fases, B. Transporte del 
contaminante al organismo, C. Paso a través de la membrana biológica, D. Circulación 
dentro organismo, acumulación en órganos blanco, toxicocinética y efecto tóxico 
(modificado de Manahan, 2007 y Ng et al., 2013). 
 
Los mecanismos envueltos en la disolución, transporte y absorción de contaminantes 
ambientales por un organismo receptor, se agrupan en el concepto de “Procesos de 
                                               
 
6
 Clasificación de los organismos acuáticos dependiendo de la profundidad del medio acuático en 
el que viven. 
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Biodisponibilidad” (NRC, 2003). El análisis de dichos procesos (interacciones físicas, 
químicas y biológicas) es especialmente importante al evaluar los riesgos de exposición 
de los organismos acuáticos a metales pesados en sedimentos, lo cual, además permite 
estimar el riesgo de incorporación de estos contaminantes a la cadena alimenticia 
humana. 
 
La toxicidad del As no sólo depende de sus propiedades químicas sino también de las 
características del medio donde se encuentre (Diez, 2008), de manera que la sensibilidad 
de los suelos y sedimentos a la agresión por parte de los agentes contaminantes va a ser 
muy distinta dependiendo de una serie de características edáficas, en el caso de los 
suelos, y de la composición y naturaleza de los sedimentos. Los metales pesados 
pueden ser retenidos en suelos y sedimentos bajo diferentes formas, las cuales 
representan diferentes grados de biodisponibilidad relativa para las plantas y organismos 
presentes en el medio (ver Figura 1-5 y Tabla 1-7). 
 
 
Figura 1-5: Distribución de metales pesados entre la fase sólida y acuosa de suelos 
y sedimentos (modificado de Diez, 2008). 
 
En general, para analizar la especiación química de un metal en suelos y/o sedimentos, 
comúnmente se realizan extracciones simples (monoetapa) o secuenciales con reactivos 
que tienen diferentes propiedades químicas que determinan su poder extractante 
(Rauret, 1998). Estos procedimientos de separación de metales en fracciones unidas a 
diferentes componentes de la fase sólida, se desarrollan con extractantes que simulan la 
influencia de diferentes condiciones ambientales, como por ejemplo el efecto de la lluvia 
ácida. Para ello, una serie de reactivos se aplica a la muestra, aumentando el poder 
extractante en cada etapa para disolver los metales asociados a la fase sólida. Los 
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extractantes pueden ser electrolitos inertes, ácidos débiles, agentes reductores, agentes 
oxidantes y ácidos minerales fuertes (Bacon & Davidson, 2008). 
 
Tabla 1-7: Formas químicas de los metales pesados en suelos y sedimentos 
(Roca Fernández, 2006). 
No. Formas de retención en suelos y sedimentos Biodisponibilidad 
1 Ión en la disolución del suelo Fácilmente biodisponible 
2 
Ión de intercambio orgánico o inorgánico en los 
coloides que integran el complejo de cambio 
Biodisponible 
3 
Metales complejados o quelatados por 
compuestos orgánicos 
Menos biodisponible 
4 
Metal precipitado o coprecipitado al ser 
adsorbido en los óxidos e hidróxidos de Fe, Mn 
y Al, sulfuros, carbonatos y fosfatos 
Biodisponible sólo si ocurre 
una alteración química 
5 Incorporado en la matriz biológica 
Biodisponible después de la 
descomposición 
6 
Metal en la estructura mineral constituyente de 
minerales primarios y secundarios 
Biodisponible después de la 
alteración mineral 
 
 
Dentro de los esquemas de extracción secuencial más empleados a nivel mundial para 
suelos y sedimentos están el propuesto por Tessier et al. (1979, 1980) y por la 
Comunidad Europea a través de la Bureau Community of Reference (BCR) (Quevauviller, 
1998; Davidson et al., 1999). Por otro lado, cuando se requiere el estudio de tan solo una 
fracción específica de un metal para estimar el porcentaje potencialmente más móvil y/o 
para predecir la proporción susceptible de absorción por la biota, se realizan extracciones 
simples que utilizan un único reactivo de extracción (normalmente un ligando, ácido 
diluido o sal) y la medición se hace sobre la cantidad del metal liberada de la matriz de 
interés a la fase acuosa (Quevauviller, 1998; Abollino et al., 2011). Este tipo de 
extracciones monoetapa, son una aproximación para simular diferentes escenarios de 
movilización de metales pesados para la evaluación del riesgo en ecosistemas, 
ofreciendo ventajas como su sencillez y rapidez, ya que no requieren calentamiento ni 
manipulación excesiva de la muestra y se realizan en tiempos muy cortos comparados 
con el tiempo requerido para una extracción secuencial completa. Las extracciones 
monoetapa permiten realizar un diagnóstico rápido preliminar sobre la posible liberación 
de contaminantes al ambiente (Abollino et al., 2002) mediante el uso de menor cantidad 
de muestra, lo cual permite procesar simultáneamente mayor cantidad de muestras; 
además, al tratarse de una sola etapa, se disminuyen los errores debidos a readsorción 
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de metales pesados en la fase sólida después de cada paso de extracción, lo cual puede 
presentarse cuando se aplican extracciones secuenciales, evitando sobreestimar una 
fracción a costo de subestimar la fracción extraída en el paso inmediatamente anterior 
(Tessier et al., 1979), por ello, el agente extractante utilizado en extracciones monoetapa 
tiene una mayor especificidad para disolver exclusivamente la fase de interés (Álvarez et 
al., 2011) y por tanto, una mejor reproducibilidad (Sahuquillo et al., 1999). 
 
En el caso del As, la especiación cobra especial interés debido a la gran diferencia en la 
toxicidad de sus especies químicas, tal como se aprecia en los valores de dosis letal 
media (DL50, medida en ratas) de diferentes compuestos inorgánicos y compuestos 
orgánicos de As (Tabla 1-8). La BD del As en suelos y sedimentos es controlada por el 
proceso de sorción (adsorción/desorción) con óxidos de hierro, aluminio y manganeso, 
materia orgánica, sulfuros y minerales de arcilla  (Dias et al., 2009). Debido al carácter 
aniónico del As, la mayor adsorción se presenta cuando los suelos o sedimentos 
presentan un pH<5,0, ya que por debajo de este valor la superficie de la fase sólida 
presenta una carga positiva que atrae las especies aniónicas del As (AsO3
3- y AsO4
3-), a 
medida que el pH aumenta se presenta un aumento significativo de la movilidad de este 
elemento (Sparks, 2003; Carvalho et al, 2012), este comportamiento dista mucho del que 
presentan la mayoría de metales pesados en el ambiente. 
 
Tabla 1-8: Toxicología de algunos compuestos de arsénico 
(DL50 en ratas, mg/kg de peso corporal) (Craig, 2003). 
Compuesto DL50 Compuesto DL50 
Arsina, AsH3 3 
Ácido arsanílico, 
NH2C6H5AsO(OH)2 
216 
Arsenito de potasio, KAsO2 14 Melarsoprol, C12H15N6OS2As 250 
Trióxido de arsénico, As2O3 20 
Ácido monometilarsónico 
(MMA), CH3AsO(OH)2 
700-1800 
Arsenato de calcio, 
Ca3(AsO4)2 
20 
Ácido dimetilarsónico (DMA), 
(CH3)2AsO(OH) 
700-2600 
Ácido fenilarsónico, 
C6H6AsO(OH)2 
50 Arsenobetaína, C5H11AsO2 >10000 
Atoxil, NH2C6H4NaAsO(OH)2 75 Arsenocolina, C5H14AsO >10000 
Arsfenamina (Salvarsán), 
(NH2)3C18H9As3(OH)3 
100   
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1.8.1 Procesos interfaciales 
Dentro de los procesos interfaciales que se establecen directamente entre el agua y los 
sedimentos con los cuales está en contacto, los factores más importantes que afectan la 
química del As y, por tanto, su movilidad y BD son: (i) procesos de disolución reductiva 
de óxidos/oxi-hidróxidos de hierro, reducción de sulfato y precipitación de pirita; (ii) 
transformaciones biológicas (p.ej. oxidación microbiológica de materia orgánica); y (iii) 
procesos fisicoquímicos como la adsorción/desorción e intercambio iónico (Bundschuh et 
al., 2008; Jackson & Miller, 2000). 
1.8.2 Extracciones monoetapa 
La evaluación de la BD por medio de extracciones monoetapa se realiza comúnmente 
con extractantes suaves como sales disueltas con fuerte capacidad de intercambio iónico 
o ácidos diluidos que logran desorber la fracción del metal débilmente unida a la matriz. 
Entre las extracciones monoetapa se resalta la prueba de lixiviación de la fracción 
fácilmente soluble con agua desionizada y desmineralizada de alta pureza (HPW) llevada 
a pH 5,0±0,2 con HOAc 0,5M, la cual permite evaluar aquella fracción de metal presente 
en forma de sales inorgánicas solubles y la fracción unida a ellas por medio de 
interacciones electrostáticas débiles. Los resultados brindan una aproximación sobre la 
posible liberación de contaminantes por lluvias ligeramente ácidas o por la liberación al 
medio de residuos con acidez moderada. 
 
Otra prueba de lixiviación ampliamente usada es la que se emplea HCl diluido (0,1-1,0M), 
la cual se realiza con el fin de evaluar la fracción del metal considerada como 
potencialmente biodisponible (Kim et al., 2012), la cual puede ser afectada por la drástica 
disminución del pH, ocasionando la desorción del metal debida a la producción de 
protones en el medio. Mediante el uso de HCl diluido se logra extraer la fracción de As 
asociada con Calcio (Ca) (Van Herreweghe et al., 2003; Charlet & Polya, 2006), en forma 
de carbonatos como calcita (en donde el anión [As2O4]
2- sustituye al [CO3]
2-) y apatitos 
(Ca5(PO4)3(OH), en donde el anión [AsO4]
3- sustituye al [PO4]
3-), así como otras 
fracciones adsorbidas débilmente a óxidos de manganeso y oxi-hidróxidos de hierro 
amorfos (Smedley & Kinninburgh, 2002). Los resultados ofrecen un acercamiento 
experimental que permite predecir la posible liberación de metales contaminantes de los 
suelos o sedimentos debida a la influencia de lluvias acidas (pH~3), derrames 
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accidentales que incrementen la acidez del medio (Sahuquillo et al., 2003) o, en el caso 
de la minería, de drenajes ácidos que finalmente por escorrentía se liberan a las fuentes 
de agua. 
 
La mayoría de extracciones monoetapa y secuenciales de metales que se utilizan 
comúnmente, se han desarrollado en el marco de metales pesados que se presentan en 
formas catiónicas en suelos y sedimentos. Sin embargo, en este tipo de matrices existen 
otros contaminantes que tienen un comportamiento muy diferente al de los metales, es el 
caso de metaloides como el As que prevalecen en forma aniónica en el medio y su 
destino ambiental está dominado por diferentes propiedades de sorción con óxidos de 
hierro, aluminio y manganeso, materia orgánica y minerales de arcilla (Carvalho et al., 
2012; Melo et al., 2012). Para el As, no es recomendable aplicar los esquemas de 
especiación tradicionales, por lo que se deben elaborar protocolos especiales para este 
tipo de metaloides (Gruebel et al., 1988). 
 
Por consiguiente, para el As se han estudiado diferentes protocolos de extracción, 
principalmente sobre la base de los esquemas de fraccionamiento propuestos para 
fósforo (P) (Van Herreweghe et al., 2003), dado al comportamiento químico similar que 
tienen los dos elementos en el medio. Ambos, comúnmente se presentan en suelos y 
sedimentos en forma de oxianiones (arsenato y fosfato) en el estado de oxidación +5. Sin 
embargo, el comportamiento químico del As en el medio es mucho más diverso, ya que 
el fosfato es estable en un rango más amplio de pH y Eh que el arsenato y el As puede 
formar enlaces con azufre (S) y carbono (C) con mayor facilidad que el P (O’Neill, 1995). 
Es importante tener en cuenta que la BD del As, está controlada fundamentalmente por 
las condiciones redox (potencial redox, Eh) y el pH (ver Figuras 1-1 y 1-2). 
 
De los extractantes probados para la lixiviación de As en suelos y sedimentos, el NaOH 
ha demostrado una gran eficiencia, debido a la capacidad de proveer altas cantidades de 
OH- para extraer aniones (arsenato o arsenito) mediante un proceso de intercambio de 
ligandos (Jackson & Miller, 2000, Jang et al., 2005). El porcentaje de As que se logra 
extraer con NaOH corresponde al As asociado a la materia orgánica (principalmente 
compuestos húmicos) y oxi-hidróxidos de Fe, los cuales se presentan en minerales como 
la ferrihidrita y goethita (Van Herreweghe et al., 2003; O’Day, 2006), así como 
aluminosilicatos y arcillas (Gleyzes et al., 2002). 
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1.8.3 Evaluación de movilidad y contaminación de arsénico 
Se han propuesto varias metodologías para evaluar la movilidad de los metales pesados 
y determinar la existencia de contaminación en el ambiente, a continuación se presentan 
las utilizadas en el presente trabajo: 
 
 Factor de movilidad (FM) 
La movilidad se define como la velocidad con la que un contaminante se distribuye en un 
medio y viene determinada por la transferencia de un medio ambiente a otro, ésta regula 
el transporte de un metal y depende de varios factores entre los cuales cabe resaltar el 
pH, potencial redox, capacidad de intercambio catiónico, textura y materia orgánica 
(Sahuquillo et al., 2003). La movilidad se calcula mediante el índice relativo de movilidad, 
denominado factor de la movilidad (FM), el cual puede determinarse a partir de la 
extracción secuencial de Tessier (Ngole, 2011), o mediante la extracción monoetapa de 
los elementos considerados movilizables o fácilmente extractables, mediante HCl 1,0M. 
En este último caso, dicho factor se calcula de acuerdo a la ecuación 1-5. 
 
FM =  
CT
CT−CP
                  (1-5) 
 
Donde, CT es la concentración total del metal (extraíble con agua regia) y CP es la 
concentración parcial del metal (extraíble con HCl 1,0M). FM < 3 corresponde a movilidad 
baja; 3 ≤ FM ≤ 6 movilidad moderada y FM > 6 indica movilidad alta (Alfaro et al., 2002). 
 
 Factor de contaminación (FC) 
Una manera de evaluar la contaminación de un suelo o sedimento debida a metales 
pesados es mediante la comparación de una muestra afectada por una fuente 
contaminante con una muestra no afectada (comúnmente denominada blanco o muestra 
control), la cual debe tener características litológicas y mineralógicas similares, y debe 
pertenecer a la misma unidad geológica que la muestra considerada como afectada. La 
relación entre la concentración del metal o metaloide tanto en la muestra blanco como en 
la muestra contaminada permite evaluar el impacto ocasionado por actividades 
antropogénicas contaminantes. El nivel de contaminación del suelo o sedimento por un 
metal se expresa en términos del factor de contaminación (FC), el cual se constituye en 
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una herramienta muy eficaz para monitorear la contaminación durante un cierto periodo 
de tiempo. El FC se calcula de acuerdo a la ecuación 1-6. 
 
FC =  
CM
CB
                         (1-6) 
 
Donde, CM es la concentración medida del metal en un suelo o sedimento contaminado y 
CB es la concentración del metal en la muestra blanco. FC < 1 se refiere a contaminación 
baja; 1 ≤ FC < 3 contaminación moderada; 3 ≤ FC ≤ 6 indica contaminación considerable 
y FC > 6 indica muy alta contaminación (Díaz et al., 2011; Mmolawa et al., 2011). 
 
 Factor de enriquecimiento (FE) 
También es posible evaluar la contaminación mediante el Factor de Enriquecimiento 
(FE). En este caso se utilizan el Hierro (Fe) o el Aluminio (Al) como elementos de 
normalización, ya que cuando un metal tóxico presenta altos contenidos en el ambiente 
estudiado, también se presentan diferencias importantes en la concentración de estos 
elementos mayores bajo condiciones normales de sedimentación (Abrahim & Parker, 
2008). Aprovechando estas variaciones es posible estimar el impacto antropogénico 
(intervención humana) sobre sedimentos mediante la aplicación de la ecuación 1-7. 
 
FE =
MX FeB
MB FeX
                  (1-7) 
 
Donde MX, MB, FeX y FeB son las concentraciones del metal de interés (M) y del hierro 
(Fe) en la muestra (X) y en el blanco (B), respectivamente. Como indicador de 
contaminación, un valor FE<1 indica que no existe contaminación antropogénica, 
mientras que 1>FE>3 indica un enriquecimiento menor, 3>FE>5 enriquecimiento 
moderado, 5>FE>10 enriquecimiento severo moderado, 10>FE>50 enriquecimiento 
severo y FE>50 un enriquecimiento extremo (Diaz et al., 2011). 
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2. Planteamiento del problema 
La calidad del agua de la microcuenca Río Vetas ubicada en la parte alta de la 
subcuenca del Río Suratá, ha sido influenciada ininterrumpidamente desde la época 
precolombina por la minería de oro y plata desarrollada en el actual distrito minero 
California-Vetas (CDMB, 2007). 
 
Estudios geológicos desarrollados en la década de los 90 evidenciaron la existencia de 
arsenopirita asociada a los minerales de oro y plata que se manifiestan en la zona, sin 
embargo, hasta la fecha no se han publicado estudios específicos acerca del impacto 
ambiental producido por la presencia de arsénico en el sistema acuático de la subcuenca 
Suratá, la cual es utilizada como principal fuente de abastecimiento en los municipios de 
Vetas, California, Suratá y Matanza, así como del acueducto metropolitano de la ciudad 
de Bucaramanga, el cual suministra agua potable a aproximadamente un millón de 
habitantes. 
 
Dada la necesidad de iniciar estudios respecto a la cuantificación de las diferentes 
especies de este elemento tóxico y su movilidad, con el propósito de conocer más a 
fondo el estado real de impacto ambiental en la zona minera, en la presente investigación 
se plantea evaluar la biodisponibilidad de As en muestras de sedimentos recolectadas a 
lo largo de la parte alta de la subcuenca Suratá, con el fin de cuantificar el porcentaje de 
As que realmente es susceptible de solubilizarse y movilizarse en la fase acuosa, 
pudiendo afectar, en mayor o menor medida, al sistema acuático. Para ello, debido a la 
falta de instrumentación analítica asequible en el medio para llevar a cabo la 
determinación de As, en este trabajo se implementó una metodología de análisis con la 
sensibilidad suficiente para la determinación de As a un nivel hasta 10 veces por debajo 
del valor máximo permitido por la legislación colombiana para agua de consumo humano.  
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3. Objetivos 
3.1 Objetivo general 
Evaluar la presencia de Arsénico total y biodisponible en la parte alta de la subcuenca del 
Río Suratá (Santander) ocasionada por los residuos generados en el distrito minero de 
oro California-Vetas al sur-occidente del Páramo de Santurbán. 
3.2 Objetivos Específicos 
1) Implementar la metodología analítica de espectroscopia de absorción atómica con 
generación de hidruros (HG-AAS) para la determinación de arsénico total en muestras 
de aguas y sedimentos recolectados en la parte alta de la subcuenca del Río Suratá. 
 
2) Implementar el método de extracción pseudototal de arsénico asistido por ultrasonido 
y el método asistido por bloque digestor de grafito con el propósito de mejorar el 
porcentaje de recuperación de arsénico en muestras de sedimentos. 
 
3) Evaluar la biodisponibilidad de arsénico en sedimentos de la parte alta de la 
subcuenca del Río Suratá a través de procedimientos de extracción monoetapa, con 
el propósito de conocer los porcentajes de arsénico asociados a las diferentes 
fracciones de estos sedimentos: fracción fácilmente soluble, asociada a carbonatos, 
óxidos/oxi-hidróxidos de hierro y materia orgánica. 
 
4) Determinar el riesgo ambiental generado por los sedimentos con mayor contenido de 
arsénico en la parte alta de la subcuenca Suratá, a partir del cálculo de los 
correspondientes factores de contaminación, enriquecimiento y movilidad. 
 
 
 
 
34 Determinación de arsénico total y biodisponible en la zona sur-occidental del distrito minero de oro 
California-Vetas en el Departamento de Santander, Colombia 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
4.  Materiales y Métodos 
En este capítulo se describe detalladamente la metodología, instrumentación y reactivos 
utilizados para el desarrollo de la investigación, la cual se dividió en cuatro partes 
fundamentales: 
 
 Implementación de la metodología analítica para la determinación de As mediante HG-
AAS: Optimización y validación del método de detección. 
 Optimización del sistema de extracción de As en muestras sólidas: método de 
extracción asistido con bloque digestor y con baño de ultrasonido. 
 Muestreo: toma de muestras de sedimentos y aguas superficiales en la subcuenca del 
Río Suratá (microcuencas media y alta), Departamento de Santander. 
 Análisis del As biodisponible: estudios de biodisponibilidad realizados en las muestras 
de sedimentos recolectadas en la zona evaluada. 
4.1 Instrumentación 
Para el análisis fisicoquímico de las muestras de agua recolectadas se empleó un equipo 
multi-parámetro digital Extech Instruments ExStick II EC500 (Waltham, MA, USA) y un 
pH-metro digital VWR Scientific 3000 (Radnor, PA, USA). 
 
Para la digestión pseudototal con agua regia se utilizaron dos equipos: (1) un bloque 
digestor de grafito SCP Science DigiPROBE 725 (Baie-D'Urfé, QC, Canadá) con 
capacidad de calentamiento para 24 tubos de teflón (PTFE, DigiTube, 50 mL), controlado 
por un sistema regulador de temperatura y temporizador SCP Science DigiPREP y (2) un 
baño de ultrasonido Neytech Ultrasonik™ 28H (potencia 100W y frecuencia de 44 kHz) 
(Burlington, NJ, USA). 
 
El contenido de As en las muestras de agua y en los extractos de digestión de los 
sedimentos fue realizada con un espectrómetro de absorción atómica de llama Perkin 
Elmer AAnalyst 300 (Waltham, MA, USA) con corrección de background por lámpara de 
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deuterio y equipado con un generador de hidruros Perkin Elmer MHS-15, una celda de 
cuarzo calentada con una llama de aire/acetileno y una lámpara de cátodo hueco como 
fuente de radiación, este equipo fue operado de acuerdo a las condiciones óptimas 
establecidas en el numeral 4.3.1. 
 
Los elementos mayoritarios se determinaron en un espectrómetro de rayos X PANalytical 
AXIOS (Almelo, Overijssel, Netherlands) equipado con un tubo de Rodio a una potencia 
máxima de 4 kV, mientras que los elementos traza se determinaron mediante análisis por 
activación neutrónica (INAA) en el Reactor Nuclear RA-6 del Centro Atómico Bariloche7  
(San Carlos de Bariloche, Argentina). 
 
La caracterización elemental de las muestras de agua fue realizada en los laboratorios 
del Servicio Geológico Colombiano mediante el espectrómetro de masas con fuente de 
plasma de acoplamiento inductivo (ICP-MS) Varian 820-MS (Palo Alto, CA, USA). 
 
Para las extracciones monoetapa y secuenciales de Tessier se empleó un agitador 
circular Glass Col 13846 (Terre Haute, IN, USA), una centrífuga LW Scientific Ultra-8F 
(Atlanta, GA, USA) y una plancha de calentamiento con agitación magnética IKA C-MAG 
HS-7 (Staufen, BW, Alemania). 
4.2 Reactivos y material 
Las soluciones fueron preparadas utilizando agua desionizada y los ácidos concentrados 
empleados fueron de calidad R.A. (Merk, Darmstadt, Alemania). Para el análisis de As 
por HG-AAS se prepararon disoluciones patrón con concentraciones entre 1,0 y 20,0 
µg/L de As, a partir de una solución madre de 1000 mg As/L (J.T. Baker Inc., Center 
Valley, USA) disuelto en HNO3 al 2% v/v (a partir de HNO3 al 65%, Merck), se utilizaron 
soluciones de HCl (a partir de HCl al 37%, Merck), borohidruro de sodio (NaBH4, pureza 
>97%, PanReac, Barcelona, España) usado inmediatamente después de su preparación, 
NaOH (Riedel-de Haen, Seelze, Alemania) y KI (PanReac). Todas las soluciones y 
muestras fueron conservadas a 4 °C hasta el momento de su análisis. 
                                               
 
7
 Institución científica de la Comisión Nacional de Energía Atómica de Argentina 
(http://www.cab.cnea.gov.ar). 
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La veracidad del proceso fue examinada con los materiales certificados de referencia8  
CRM 052-050 (suelo arcilloso, Resource Technology Corp. - RTC; con un valor de As 
certificado de 33,40±1,22 mg As/kg) y MAT-SD 0105 (sedimento portuario, Laboratorio 
MAT Control Universitat de Barcelona; con un valor de As certificado de 21,4±1,1 mg 
As/kg), los cuales se caracterizan por tener niveles de contaminación moderados. El 
único tratamiento aplicado a los CRMs fue la rehomogenización previa a su pesaje, estos 
CRMs se conservan en su frasco original y se guardan en desecador según 
recomendaciones del fabricante. 
 
Para la realización de los análisis químicos se han tenido precauciones especiales en la 
elección de materiales y la limpieza de los mismos. Se utilizó material de polietileno y 
teflón para la digestión y análisis de las muestras, con el fin de evitar contaminación 
debida a los iones que puede liberar el vidrio. Es importante señalar que todo el material 
en contacto con muestras o reactivos fue lavado previamente con HNO3 10% v/v durante 
24 horas y enjuagado repetidamente con agua destilada y luego con agua desionizada. 
4.3 Métodos 
4.3.1 Implementación de la metodología analítica de HG-AAS 
Dada la necesidad de disponer de una técnica analítica con la sensibilidad suficiente para 
determinar As al nivel de ultratrazas (µg/L) se procedió a implementar la metodología de 
HG-AAS, la cual, de los métodos aprobados por la US-EPA, resulta ser el más asequible 
y económico (US-EPA, 1999). Tomando como referencia los métodos analíticos ASTM-
D2972-08 (ASTM, 2008) y SM 3114B (APHA, 2005), se plantearon dos etapas para la 
implementación de esta metodología: (i) la determinación de las condiciones óptimas de 
trabajo y (ii) la evaluación de los parámetros de desempeño9. A continuación se 
describen detalladamente los procedimientos empleados para tal fin: 
                                               
 
8
 Definidos según la ISO (1992) como una referencia de máxima calidad metrológica, siendo un 
material que tiene certificadas una o varias de sus propiedades por procedimientos técnicamente 
válidos llevados a cabo por un organismo competente, de manera que puede emplearse para la 
validación de un método analítico. 
9
  Propiedades o características cuantificables del método que indican su grado de calidad. 
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4.3.1.1 Optimización de la metodología HG-AAS 
Con el propósito de lograr la mejor respuesta analítica en la detección de As, se empleó 
un diseño experimental de tipo factorial para determinar las variables que ejercen mayor 
influencia sobre la respuesta del método, la cual corresponde a la absorbancia obtenida 
para la cuantificación de As, de tal manera que estas variables puedan ser optimizadas 
simultáneamente con el propósito de lograr las condiciones operativas adecuadas. En la 
Tabla 4-1 se muestran las condiciones instrumentales de operación del sistema de HG-
AAS, las cuales se mantuvieron fijas durante el desarrollo del diseño experimental. 
 
Tabla 4-1: Condiciones instrumentales de operación del sistema de HG-AAS. 
Parámetro Valor/Descripción 
Longitud de onda 193,7 nm 
Ancho de banda 0,7 nm 
Corriente de la lámpara 10,0 mA 
Flujo de Aire/Acetileno 2,2 / 9,8 L/min 
Pre-reductor KI 1,0% (p/v) 
Gas de arrastre N2 (Grado 4.5) 
Medición Altura de pico 
 
 
Para determinar las condiciones óptimas de operación se empleó un diseño factorial 
compuesto con puntos centrales de tipo 23 (3 factores con dos niveles por factor) 
(Montgomery, 2001). Se utilizaron los niveles de cada factor relacionados en la Tabla 4-2, 
realizando 30 ensayos que incluyen triplicados de cada combinación de factores, 
analizándose en todos los ensayos alícuotas de una dilución a 10 µg/L de la solución 
madre de As (J.T. Baker). Finalmente, mediante el cálculo de la ecuación cuadrática y el 
análisis de la superficie de respuesta generada a partir de los resultados del diseño 
factorial, se determinaron los puntos óptimos de cada uno de los parámetros estudiados. 
Para el planteamiento del diseño experimental y el análisis de los datos se utilizó el 
software R versión 3.1.010. 
 
 
 
                                               
 
10
  Página web: http://www.r-project.org 
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Tabla 4-2: Niveles de los factores empleados en el diseño factorial 23 
para la optimización del método HG-AAS. 
Parámetro Nivel bajo (-1) Nivel medio (0) Nivel alto (1) 
Tiempo de lectura (s) 6 12 18 
Concentración de NaBH4 (%, p/v) 0,5 1,0 1,5 
Concentración de HCl (mol/L) 1,0 3,0 5,0 
 
 
4.3.1.2 Características de desempeño del método HG-AAS 
Una vez establecidas las mejores condiciones experimentales del método HG-AAS, se 
procedió a su validación mediante la determinación de sus características de 
desempeño, con el propósito de verificar si el método cumple con los parámetros de 
calidad requeridos para garantizar la obtención de resultados trazables y reproducibles 
(ISO/IEC, 2005). Las características de desempeño determinadas fueron: intervalo 
óptimo de trabajo, linealidad, límite de detección, límite de cuantificación, precisión 
(repetibilidad y precisión intermedia) y exactitud. En la Tabla 4-3 se resume la 
metodología empleada para la evaluación de cada una de estas características. 
4.3.2 Optimización del sistema de extracción de As en 
sedimentos 
La determinación de metales en muestras de suelos y sedimentos se lleva a cabo 
mediante normas muy bien establecidas a nivel mundial, como la norma ISO 11466 (ISO, 
1995), equivalente en nuestro país a la norma técnica colombiana NTC 3888 (digestión 
de suelos para el análisis pseudototal de metales pesados, ICONTEC, 1996), la cual es 
empleada eficazmente para la determinación pseudototal de metales catiónicos 
extraíbles con agua regia, sin embargo, para la extracción de metaloides como el As, no 
presenta buenos porcentajes de recuperación (Muñoz & Castillo, 2008). Por ello, fue 
necesario optimizar dos sistemas de digestión alternativos con el propósito de mejorar la 
recuperación de As en muestras de sedimentos y simplificar los procedimientos 
establecidos en la norma ISO 11466. A continuación se presentan los diseños 
experimentales propuestos para tal efecto: 
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Tabla 4-3. Características de desempeño del método analítico 
para la determinación de As total por HG-AAS. 
Característica Metodología de evaluación 
Criterio de 
Aceptación 
Intervalo óptimo de 
trabajo 
Construcción de la curva de Ringbom a partir de 
la lectura de 17 disoluciones patrón de As: 0,1; 
0,4; 0,5; 0,7; 1,0; 1,5; 2,0; 2,5; 4,0; 5,0; 7,0; 
10,0; 15,0; 20,0; 30,0; 40,0 y 50,0 μg/L  
Rango lineal de la 
curva de Ringbom 
Linealidad 
Construcción de una curva de calibración en el 
intervalo óptimo de trabajo, la cual se compone 
de 10 niveles con 3 réplicas por cada nivel: 1,0; 
1,5; 2,0; 3,0; 4,0; 5,0; 8,0; 10,0; 15,0 y 20,0 μg/L 
Coeficiente de 
determinación 
(R
2
) > 0,99 
Límite de detección, 
LOD 
Cálculo de la desviación estándar de la lectura 
de 10 blancos de procedimiento, para luego 
aplicar la ecuación 4-1: 
 
LOD =
3SD
m
                                                      (4-1) 
 
Dónde: 
SD = desviación estándar de 10 medidas de un 
blanco. 
m = pendiente de la curva de calibración 
N.A. 
Límite de 
cuantificación, LOQ 
Cálculo de la desviación estándar de la lectura 
de 10 blancos de procedimiento, para luego 
aplicar la ecuación 4-2: 
 
LOQ =
10SD
m
                                                    (4-2) 
N.A. 
Repetibilidad 
Cálculo del coeficiente de variación (CV) de 10 
réplicas de la disolución patrón de 10 μg/L 
analizadas en un mismo día de trabajo 
CV < 10,0% 
Precisión intermedia 
Cálculo del CV de réplicas de la disolución 
patrón de 10 μg/L en 10 días diferentes durante 
2 semanas consecutivas 
CV < 10,0% 
Exactitud 
Cálculo del porcentaje de recuperación (%R) 
promedio de la concentración experimental de 
una muestra blanco fortificada a dos niveles: (i) 
con una disolución patrón de 5 μg/L As (n=5) y 
(ii) con una disolución patrón de 10 μg/L As 
(n=5), empleando la ecuación 4-3: 
 
%R =
x̅
μ
× 100%                                             (4-3) 
 
Dónde: 
x̅ = promedio de 5 medidas de la disolución 
patrón. 
µ = valor esperado (5 y 10 μg/L). 
90%>%R>110% 
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4.3.2.1 Digestión con agua regia en bloque digestor de grafito 
La extracción con agua regia, consistió en una digestión en HCl (36%) - HNO3 (67%) en 
proporción 3 a 1, realizada según la norma técnica colombiana NTC 3888, ligeramente 
modificada: adición de 8 mL de agua regia gota a gota por cada gramo de muestra, 
usando tubos de teflón, con posterior calentamiento durante 30 minutos en un bloque 
digestor de grafito (SCP Science DigiPROBE 725) empleando una rampa de temperatura 
de 30 a 120 ºC y manteniendo en calentamiento a la temperatura final durante 2 horas en 
reflujo a presión atmosférica (sistema cóncavo sin cierre hermético); posteriormente, se 
espera que las muestras enfríen hasta temperatura ambiente, luego de lo cual se aforan 
a 25 ml con HNO3 al 3% v/v, se filtran (Whatman No. 40, 8 µm) y almacenan a 4 ºC, 
hasta el momento de su análisis (Sánchez & Castillo, 2010). La concentración de As se 
determinó mediante HG-AAS (Perkin Elmer AAnalyst 3000) (Método APHA 2005b). 
 
Dado que el procedimiento anteriormente mencionado fue optimizado por los autores 
mencionados solo para la extracción de cationes metálicos tales como Cd, Pb y Hg, fue 
necesario emplear un diseño experimental de tipo factorial con el objetivo de determinar 
las variables que ejercen mayor influencia sobre el porcentaje de recuperación de As, 
ajustando los valores de dichas variables para obtener una recuperación eficiente, de tal 
manera que estas variables puedan ser optimizadas simultáneamente con el propósito de 
lograr las condiciones operativas adecuadas. Para determinar las condiciones óptimas de 
operación se empleó un diseño factorial compuesto con puntos centrales de tipo 23 (3 
factores con dos niveles por factor). En total se efectuaron 16 ensayos representativos de 
las condiciones estudiadas (ver Tabla 4-4). Se toma una masa de 0,1g del CRM 052-050 
(RTC Corp.). Los puntos óptimos de cada uno de los parámetros estudiados se 
determinaron mediante el cálculo de la ecuación cuadrática y el análisis de la superficie 
de respuesta generada a partir del diseño factorial. 
 
Tabla 4-4. Niveles de los factores empleados en el diseño factorial 23 para la 
optimización del método de digestión con bloque digestor de grafito. 
Parámetro Nivel bajo (-1) Nivel medio (0) Nivel alto (1) 
Tiempo de digestión (min) 100 120 140 
Temperatura de digestión (°C) 100 120 140 
Volumen de Agua Regia (mL) 8 10 12 
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4.3.2.2 Digestión con agua regia en baño de ultrasonido 
Con el propósito de simplificar el procedimiento de extracción de As con agua regia, 
mejorar el rendimiento de la extracción y evitar el calentamiento por encima de 100°C, a 
partir del estudio realizado por Paula et al. (2012), se optimizó y validó un método de 
extracción asistido con un baño de ultrasonido convencional (Neytech Ultrasonik™ 28H), 
para su aplicación en muestras de sedimentos. Para ello se llevaron a cabo las 
siguientes actividades: 
 
 Evaluación de la posición óptima en la cubeta del baño ultrasónico 
Con el propósito de realizar el proceso de optimización, la cubeta del baño de ultrasonido 
se dividió en cuatro cuadrantes y se ubicó una posición de muestras en cada una de las 
cuatro esquinas de cada cuadrante para un total de 9 posiciones (ver Figura 4-1). Para 
evaluar la influencia de cada posición en el contenido de As recuperado, en cada 
posición se ubicó un tubo de teflón (PTFE, DigiTube, 50 mL) con 0,1 g del CRM 052-050 
(RTC Corp.) mezclado con 8 mL de agua regia. Las 9 muestras fueron sometidas a 
ultrasonido durante 60 minutos, para luego centrifugarlas y al sobrenadante determinarle 
el contenido de As por HG-AAS, éste experimento se realizó por triplicado para 
comprobar la repetibilidad de los resultados. 
 
        
Figura 4-1: Posiciones seleccionadas en el baño de ultrasonido. 
 
Para evaluar el efecto de la  temperatura dentro del baño de ultrasonido durante el 
proceso de digestión, se empleó un termómetro termistor (ThermoLogR 93210-50), el 
cual se introdujo dentro del baño y mediante un sensor digital (EUTECH Instruments 
91100-85) con adaptador infrarrojo tipo interfaz RS232, registrándose cada 5 minutos la 
variación de temperatura, con un tiempo total de digestión de 1 hora. Este procedimiento 
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se realizó sin la opción de calentamiento del baño de ultrasonido y se evaluaron las 9 
posiciones seleccionadas en el baño (ver Figura 4-1). 
 
 Determinación de las condiciones óptimas de operación 
Dado que el baño de ultrasonido empleado no cuenta con la posibilidad de controlar 
instrumentalmente la temperatura y la amplitud de las ondas ultrasónicas, solamente es 
posible controlar el tiempo de sonicación mediante un temporizador. Por ende, dicho 
parámetro junto con el volumen de agua regia empleado para realizar la extracción 
pseudototal de As, son los únicos parámetros sujetos a optimización. 
 
Una vez definida la posición en la cual se logra el mayor porcentaje de recuperación de 
As, se optimizaron los parámetros más importantes del método mediante un diseño 
factorial compuesto con puntos centrales de tipo 22. Para conocer su efecto, cada 
parámetro (factor) se hizo variar entre dos niveles que conforman su dominio 
experimental, su nivel bajo y su nivel alto, los valores seleccionados para cada uno de los 
parámetros estudiados se muestran detalladamente en la Tabla 4-5. El análisis de estos 
dominios experimentales permitió determinar cuál factor tiene mayor influencia sobre la 
sensibilidad del método y cuáles son los valores con los cuales se obtiene un mayor 
rendimiento de extracción. Para cada uno de los ensayos propuestos se empleó una 
masa de 0,1 g del material del CRM 052-050. 
 
Tabla 4-5: Niveles de los factores empleados en el diseño factorial 22 para la 
optimización del método de digestión asistido con ultrasonido. 
Parámetro Nivel bajo (-1) Nivel medio (0) Nivel alto (1) 
Tiempo de sonicación (min) 30 45 60 
Volumen de Agua Regia (mL) 6 8 10 
 
 
 Características de desempeño del método de extracción asistido por ultrasonido 
Una vez establecidas las mejores condiciones experimentales del método de extracción 
asistido, se procedió a su validación mediante la determinación de sus características de 
desempeño, con el propósito de verificar si el método cumple con los parámetros de 
calidad requeridos (ISO/IEC, 2005). Las características de desempeño determinadas 
fueron: límite de detección, límite de cuantificación, precisión (repetibilidad y precisión 
intermedia) y exactitud. La metodología empleada para ello fue la misma que se 
relacionó en la Tabla 4-3, reemplazando la solución patrón de 10 µg As/L como valor 
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verdadero, por la concentración de As certificada para el CRM MAT-SD-0105 (21,4±1,1 
mg/kg) y, para la evaluación de exactitud, además del CRM anterior, también se evaluó 
el CRM 052-050 (33,4±1,22 mg/kg). 
 
El procedimiento general de digestión asistida consistió en el pesaje de 1,0 g de muestra 
en un tubo de teflón (50 mL) y posterior adición gota a gota del volumen de agua regia 
optimizado. Seguidamente, el recipiente se ubica en la posición óptima y se mantiene 
bajo sonicación en el baño de ultrasonido durante el tiempo establecido como óptimo. 
Finalizada la sonicación, la mezcla es agitada con la ayuda de un agitador circular (Glass 
Col 13846) durante 5 minutos, se deja enfriar por 20 minutos, se adicionan 10 mL de 
HNO3 al 2% v/v, se decanta el líquido y se filtra a través de papel Whatman No. 40 (8 
µm), finalmente se lleva a un volumen de 50 mL con HNO3 al 2% v/v y se almacena a 4 
°C en un recipiente de polietileno hasta el momento de su análisis. En estos extractos se 
realizó la cuantificación de As por HG-AAS. 
 
4.3.3 Muestreo de sedimentos y aguas superficiales 
 
4.3.3.1 Localización de la zona de estudio 
La investigación se realizó en la parte alta de la subcuenca del Río Suratá en la región 
del Páramo de Santurbán correspondiente al Departamento de Santander (Colombia), 
ubicado en la zona central del Macizo de Santander (coordenadas 7º21′49″N 
72º53′52″O). La zona de estudio comprendida por los municipios de Vetas, California, 
Suratá, Matanza, Charta y Bucaramanga, se caracteriza por ecosistemas de páramo y 
bosques alto-andinos, con un clima de ligeramente húmedo a muy húmedo, una 
importante oferta de agua de 12 m3/s y un alto índice pluviométrico de 1000-2000 mm 
(López & Díaz, 2009; UIS, 2011). El complejo de páramos de Santurbán abastece los 
acueductos de dos grandes ciudades (Bucaramanga y Cúcuta) y de 21 municipios en los 
Departamentos de Santander y Norte de Santander, beneficiando a una población 
estimada de más de 1’700.000 habitantes, distritos de riego, una central de energía 
termoeléctrica y el sector agropecuario de la región (CDMB & Corponor, 2002). 
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En esta zona se encuentra el distrito minero de California-Vetas (área aproximada de 50 
km2), que posee una considerable relevancia económica para el departamento de 
Santander por su riqueza predominante de filones de oro y plata, asociados con sulfuros 
de hierro, plomo, zinc y cobre (Royero & Clavijo, 2001). Este distrito minero ha sido 
explotado ininterrumpidamente desde la época precolombina y en la actualidad se 
desarrollan explotaciones artesanales de oro y plata a pequeña escala y minería a cielo 
abierto por parte de compañías extranjeras multinacionales (Rojas & Cramer, 2013); ésta 
última situación ha ocasionado el descontento general de autoridades municipales y 
comunidades locales, por las afectaciones que se vienen ocasionando a los ecosistemas 
naturales y especialmente al complejo lagunar ubicado en la zona de páramo, el cual, 
como se dijo anteriormente, sustenta gran parte de la oferta hídrica del Departamento. 
Además, a unos 40 km al sur-occidente de dicho distrito minero, está localizada la planta 
de tratamiento de Bosconia11, encargada de potabilizar las aguas del Río Suratá, que 
abastece en un 40% al sistema de acueducto de Bucaramanga. 
 
Según el estudio realizado por Ángel & Fierro (2012) esta zona presenta altos contenidos 
de As debido a la liberación de minerales secundarios y su lixiviación hacia fuentes de 
aguas subterráneas y superficiales. Por ello, con el propósito de observar el impacto 
ambiental de estas explotaciones mineras sobre la calidad de las aguas superficiales de 
la parte alta de la subcuenca del Río Suratá, se eligieron algunos puntos de afluentes 
tanto afectados por drenajes ácidos de minas (DAM) como otros afluentes que se 
encuentran alejados de dicha actividad minera y por lo tanto no son afectados por DAM, 
la selección de dichos afluentes se realizó a partir de los resultados de monitoreos 
ambientales de aguas y sedimentos realizado por la Corporación Autónoma Regional 
para la Defensa de la Meseta de Bucaramanga (CDMB) para el análisis de cianuro (CN) 
y mercurio (Hg) (Wolff, 2001), los cuales evidenciaron la presencia de contaminación 
directa producida por la minería desarrollada en esta región (ver ubicación de minas de 
oro en Figura 4-2). 
 
 
                                               
 
11
 Planta de tratamiento que entró en operación en 1984 y cuenta con una capacidad total de 
producción de 3840 L/s (según la información suministrada en la página web del Acueducto 
Metropolitano de Bucaramanga: http://www.amb.com.co). 
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4.3.3.2 Muestreo y tratamiento 
En el mes de junio de 2013 se realizó un muestreo exploratorio de tipo orientativo, en el 
cual se tomaron muestras puntuales distribuidas a lo largo de la subcuenca del Río 
Suratá (microcuencas media y alta) en áreas afectadas por DAM y en otras áreas no 
afectadas por las actividades mineras del distrito California-Vetas. El muestreo se realizó 
de la siguiente manera: 11 muestras puntuales de aguas superficiales, 7 sedimentos 
activos12 del Río Suratá y algunos de sus principales afluentes y 3 muestras de 
sedimentos secos tomados de residuos de minas de oro (colas de mina), en puntos 
específicos ubicados en los municipios de Vetas, California, Suratá, Matanza, Charta y 
Bucaramanga (Santander), la ubicación exacta de los puntos muestreados se relaciona 
en la Tabla 4-6 y Figura 4-2 (ver fotografías de cada punto muestreado en el Anexo A). 
 
Las muestras de sedimentos activos fueron colectadas mediante una espátula plástica en 
los primeros 10 cm del fondo de los ríos y quebradas muestreadas (lecho de la corriente), 
a excepción de la muestra S1 que fue recolectada directamente de la orilla del Río Vetas 
en donde desemboca el drenaje de una mina cercana. Igualmente, los demás 
sedimentos secos provenientes de las colas de mina fueron colectados con espátula 
plástica a 10 cm de la superficie y en el punto más cercano a la fuente de agua afectada 
por DAM. Estas muestras se guardaron en bolsas de polietileno previamente lavadas con 
HNO3 al 2% v/v y agua desionizada, tomando aproximadamente 5 kg de muestra 
húmeda en cada punto de muestreo. 
 
Las muestras de agua fueron colectadas en botellas plásticas (1 L) al nivel más cercano 
a los sedimentos del lecho, en el centro del caudal, tomando 2 L en cada punto. Estas 
muestras se preservaron y almacenaron hasta el momento de su análisis de acuerdo a 
los procedimientos estándar establecidos por IDEAM (2003) y se les realizó en campo la 
determinación de pH, conductividad, sólidos disueltos totales y salinidad, y a su llegada al 
laboratorio se determinó el potencial redox.  
 
                                               
 
12
 Fragmentos de material detrítico o clástico (productos insolubles de la meteorización de las 
rocas y mineralizaciones) que son arrastrados por el agua y sedimentados a lo largo del lecho 
de la corriente. 
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Tabla 4-6: Descripción de las muestras recolectadas en la subcuenca del Río Suratá. 
Punto Referencia 
Tipo de 
Muestra 
Ubicación 
Coordenadas 
Planas 
(1)
 
1 
A1 Agua superficial 
Quebrada Agua Blanca afluente del Río 
Vetas, aguas abajo de la mina La 
Providencia (municipio de Vetas) 
X:1'132.888, 
Y:1'301.386, 
Z: 3065 
S1 Sedimento seco 
Drenaje de mina en canaleta, vía Vetas-
California (municipio de Vetas) 
X:1'132.660, 
Y:1'301.289, 
Z: 3013 
2 
A2 Agua superficial 
Río Vetas, vía Vetas-California (municipio 
de Vetas) 
X:1'132.554, 
Y:1'301.296, 
Z: 3010 
S2 
Sedimento 
activo 
3 
A3 Agua superficial 
Río Vetas a la altura de La Baja 
(municipio de California) 
X:1'125.940, 
Y:1'304.425, 
Z: 2301 
S3 
Sedimento 
activo 
4 A5 Agua superficial 
Quebrada La Baja, aguas arriba del 
casco urbano (municipio de California) 
X:1'126.120, 
Y:1'305.105, 
Z: 2359 
5 L2 Sedimento seco 
Residuos mineros en la parte baja del 
proyecto Angostura (municipio de 
California) 
X:1'127.864, 
Y:1'306.496, 
Z: 2398 
6 
A4 Agua superficial 
Afluente de la Quebrada La Baja aguas 
abajo del Proyecto Angostura (California) 
X:1'128.082, 
Y:1'306.701, 
Z: 2424 
L1 Sedimento seco 
Residuos mineros en la parte baja del 
proyecto Angostura (California) 
X:1'128.084, 
Y:1'306.695, 
Z: 2423 
7 
A6 Agua superficial 
Río Suratá, vía Suratá-Matanza 
(municipio de Suratá) 
X:1'121.300, 
Y:1'305.637, 
Z: 1749 
S4 
Sedimento 
activo 
8 
A7 Agua superficial 
Río Suratá, vía Matanza-Gualmal 
(municipio de Matanza) 
X:1'116.913, 
Y:1'302.080, 
Z: 1505 
S5 
Sedimento 
activo 
9 
A8 Agua superficial 
Río Suratá a la altura de El Aburrido 
(municipio de Matanza) 
X:1'115.769, 
Y:1'296.449, 
Z: 1489 
S6 
Sedimento 
activo 
10 
A9 Agua superficial 
Río Suratá a la altura de la vereda Rosa 
Blanca (municipio de Bucaramanga) 
X:1'110.696, 
Y:1'286.199, 
Z: 1142 
S7 
Sedimento 
activo 
11 
A10 Agua superficial 
Río Charta, vía Charta-El Volcán 
(municipio de Charta) 
X:1'122.629, 
Y:1'296.770, 
Z: 2016 
S8 
Sedimento 
activo 
12 A11 Agua superficial 
Quebrada Los Ranchos a la altura de El 
Mortiño, en la vía Berlín-Vetas (municipio 
de Vetas) 
X:1'130.688, 
Y:1'298.644, 
Z: 3627 
(1)
 Sistema de referencia: Datum Bogotá, Origen Bogotá. 
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Figura 4-2: Ubicación de la zona de muestreo (parte alta de la subcuenca Suratá). 
 
 
4.3.3.3 Preparación de las muestras 
Una vez llegadas al laboratorio, las muestras de sedimentos se secaron a temperatura 
ambiente (~20°C y humedad relativa >60%) durante más de 3 días hasta que la pérdida 
de masa de la muestra no fue mayor de un 5% en 24h (masa constante, de acuerdo a las 
recomendaciones de Litter et al., 2009), luego fueron molidas con un rodillo de madera y 
tamizadas por una malla plástica número 10 (abertura de malla de 2mm), el material se 
rotuló y se almacenó en recipientes de plástico y sobre estas muestras se realizó la 
determinación de parámetros fisicoquímicos (ICONTEC, 1995). Posteriormente una 
fracción de cada una de las muestras se molió nuevamente con un mortero de ágata y se 
pasó por una tamiz de poliéster número 100 (abertura de malla de 0,149mm), en esta 
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fracción se efectuó la extracción pseudototal de As y el análisis de biodisponibilidad. Para 
garantizar la homogeneidad de las muestras, se realizaron operaciones de mezcla por 
enrollamiento y cuarteo antes y después de realizar la molienda. 
 
Por su parte, a las muestras de agua se les determinó el potencial redox al llegar al 
laboratorio y luego fueron filtradas (filtro de celulosa de 0,45 μm), acidificadas con HNO3 
al 2% v/v (pH <2) y almacenadas en refrigerador (4 °C) hasta el momento de su análisis. 
 
4.3.3.4 Determinación de As en muestras de agua 
Para el análisis de As en aguas se usó el método 3114B establecido por el Standard 
Methods for the Examination of Water and Wastewater (APHA, 2005), para lo cual las 
muestras fueron tratadas una hora antes de su análisis con 1 mL de KI al 1% p/v para 
garantizar la determinación del As total y luego fueron analizadas empleando el método 
HG-AAS optimizado previamente (ver numeral 4.3.1). Además, como referencia se 
empleó el método ICP-MS, para lo cual se analizaron todas las muestras de agua en el 
equipo Varian 820-MS, determinando además de As otros elementos con el propósito de 
caracterizar dichas muestras. 
 
4.3.3.5 Caracterización de los sedimentos 
 
 Caracterización fisicoquímica 
La caracterización fisicoquímica de las muestras de sedimentos fue realizada en el 
laboratorio nacional de suelos del Instituto Geográfico Agustín Codazzi (IGAC) de 
acuerdo a los procedimientos estándar relacionados en la Tabla 4-7 (IGAC, 2006). 
 
Tabla 4-7: Ensayos de caracterización fisicoquímica realizados 
a las muestras de sedimentos. 
No. Parámetro Método 
1 pH Potenciométrico en agua 
2 Textura Bouyoucos 
3 Carbono orgánico total (COT) Walkley-Black 
4 
Capacidad de intercambio 
catiónico (CIC) 
Acetato de amonio 1N, pH neutro y cuantificación por 
volumetría 
5 
Bases intercambiables 
(Ca, Mg, K y Na) 
Acetato de amonio 1N, pH neutro y cuantificación por 
absorción-emisión atómica 
6 CaCO3:cualitativo HCI 10% 
7 Acidez intercambiable (AI) Extracción con KCl 1N y cuantificación por volumetría 
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 Análisis químico de elementos mayores y trazas 
Para la determinación de elementos mayores (óxidos), las muestras de sedimentos 
fueron homogenizadas y se prepararon en forma de perlas fundidas (30 mm de diámetro) 
con relación muestra:fundente de 1:10 en horno de inducción eléctrico (Panalytical Perl 
X3). Como fundente se utilizó una mezcla de tetraborato de litio y metaborato de litio; 
como antiadherente se añadió yoduro de litio. Las muestras se fundieron en un horno 
inductivo de radiofrecuencia (1150-1310 °C). De este modo se obtuvieron discos de vidrio 
de 37 mm de diámetro que posteriormente se analizaron por fluorescencia de rayos X 
(FRX) en los laboratorios del Servicio Geológico Colombiano. 
 
Para el análisis de elementos traza incluyendo As, se empleó análisis por activación 
neutrónica (INAA) como método de referencia. Para llevar a cabo dicho análisis las 
muestras de sedimentos fueron homogenizadas y adecuadas para su activación en el 
Reactor Nuclear RA-6 del Centro Atómico de Bariloche (Argentina), luego de ello, fueron 
analizadas por espectrometría gamma de alta resolución. Las condiciones 
experimentales de este análisis se relacionan en la Tabla 4-8. 
 
Tabla 4-8: Condiciones experimentales para el análisis por activación neutrónica (INAA). 
No. Parámetro 
Descripción 
Activación corta Activación larga 
1 Flujo neutrónico térmico 1,2 x10
12
 n/s.cm
2
 1,54 x10
13
 n/s.cm
2
 
2 Flujo neutrónico epitérmico - 7,37 x10
11
 n/s.cm
2
 
3 Peso / muestra 40-60 mg 100-200 mg 
4 Tiempo de activación 30-60 s 6 h 
5 Tiempo de lectura 120-180 s 2-5 h 
6 Material de referencia NIST 2704 Buffalo River Sediment 
7 Espectrómetro gamma 
Semiconductor de Germanio Híper-puro (GeHp) ORTEC 
n-type, 10% de eficiencia relativa y resolución de 1,9 keV 
a 1332 keV. 
 
 
4.3.3.6 Determinación de As en muestras sólidas por HG-AAS 
Una vez optimizado y validado el método de análisis de As por HG-AAS, las muestras de 
sedimentos recolectadas, así como los CRMs 052-050 (RTC Corp.) y MAT-SD 0105 
(MAT Control Ltda.) fueron digeridos con agua regia empleando el método asistido con 
baño de ultrasonido bajo las condiciones previamente optimizadas (ver numeral 4.3.2.2). 
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La concentración de As obtenida en las muestras, será empleada más adelante para la 
evaluación del Factor de Movilidad (FM, ver numeral 4.3.5). 
4.3.4 Análisis de biodisponibilidad de As 
 
4.3.4.1 Metodología monoetapa 
Dada la extensa duración de los esquemas secuenciales de extracción (SES) y con el 
objetivo de acelerar su realización, se emplearon como alternativa procedimientos de 
extracción monoetapa (SEP). Dichos procedimientos son utilizados para realizar estudios 
de impacto ambiental en lo relacionado a la contaminación de metales pesados, así 
como para la evaluación de su biodisponibilidad en sedimentos. 
 
Los ensayos de desorción realizados buscan simular cambios en las condiciones 
ambientales como ligera (pH~5,0) y fuerte (pH~3,0) acidificación del medio debido a la 
presencia de drenajes ácidos producidos por la disposición de estériles mineros en la 
zona de estudio, así como la posible influencia de un ambiente reductor (pH>10,0) 
debido a la hidrólisis de silicatos (liberados en la meteorización de las rocas) y la 
liberación de residuos de la solución alcalina diluida de cianuro (cianuro de sodio o 
potasio) que se emplea en la disolución de oro y plata (cianuración). Para ello, se 
realizaron extracciones monoetapa empleando extractantes débiles, ácidos fuertes 
diluidos y bases fuertes diluidas, tanto en el CRM 052-050 y MAT-SD 0105, como en las 
muestras de sedimentos (S1 a S8, L1 y L2). A continuación se describe la metodología 
empleada en las extracciones monoetapa: 
 
 Extracción con agua destilada y desionizada de alta pureza (HPW) 
Para la determinación de la fracción fácilmente soluble se siguió el procedimiento 
descrito por Abollino et al. (2002), que consiste en adicionar 6,0 mL de agua destilada y 
desionizada de alta pureza a 1,0 g de muestra, llevando el pH a 5,0±0,2 por adición de 
HOAc 0,5M, la suspensión es agitada con la ayuda de un agitador circular (Glass Col 
13846) durante 24 h comprobando el pH periódicamente para mantenerlo en su valor 
original, luego es centrifugada y el sobrenadante almacenado a 4 °C en un recipiente de 
polietileno hasta el momento de su análisis. En estos extractos se realizó la cuantificación 
de As por HG-AAS. 
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 Extracción con HCl 1,0 M 
Para la determinación de la fracción soluble en ácido, a 2,0 g de muestra en un tubo de 
ensayo se adicionaron 25 mL de HCl 1,0M, se realiza una agitación mediante agitador 
circular (Glass Col 13846) durante 20 minutos a temperatura ambiente, se pasa la 
suspensión a través de un filtro Whatman No. 40 y se almacena a 4 °C en un recipiente 
de polietileno hasta su análisis (procedimiento modificado a partir del descrito por Álvarez 
et al., 2011). En estos extractos se realizó la cuantificación de As por HG-AAS. 
 
 Extracción con NaOH 0,1M 
Para evaluar el contenido de As asociado a fracciones fácilmente reducibles se siguió el 
procedimiento correspondiente a la tercera etapa de la extracción secuencial selectiva 
para As propuesta por Manful (1992), en el cual se toma 1,0 g de muestra y se adicionan 
30 ml de NaOH 0,1M. La suspensión obtenida se agita por 17 h en agitador circular 
(Glass Col 13846), luego se filtra a través de papel Whatman No. 40 y se almacena a 4 
°C en un recipiente de polietileno hasta el momento de su análisis. En estos extractos se 
realizó la cuantificación de As por HG-AAS. 
 
Se evaluó la precisión intermedia de cada uno de los SEPs descritos anteriormente, 
mediante el análisis de As en 5 réplicas de cada ensayo de extracción (1 réplica diaria 
durante 5 días consecutivos) y el posterior cálculo del coeficiente de variación (CV). 
Como criterio de aceptación se considera que el método de extracción es preciso si el CV 
es menor al 10%. 
 
4.3.4.2 Metodología secuencial 
Para predecir la fracción biodisponible de un metal en sedimentos se realizan 
extracciones monoetapa, las cuales, dependiendo el tipo de extractante empleado, 
pueden ser correlacionadas frente a determinadas fracciones del SES de Tessier. Por 
ello, con el fin de correlacionar las tres extracciones monoetapa realizadas (HPW a 
pH=5,0, HCl 1,0M y NaOH 0,1M) con ciertas fracciones de este SES (fracciones 1+2, 
fracción 2 y fracciones 3+4, respectivamente), se pesó 1g de muestra en un tubo Falcon 
de 50 mL y se le agregaron paso a paso los reactivos correspondientes para extraer cada 
fracción siguiendo las condiciones experimentales de la Tabla 4-9. Después de cada 
paso de extracción, la fracción se centrifugó por 15 min a 3300 rpm para la separación 
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del sobrenadante y su posterior análisis por HG-AAS, el precipitado obtenido en cada 
etapa fue lavado con agua desionizada y sometido al siguiente paso de extracción. La 
recuperación del SES se evaluó mediante la comparación de la suma de las cinco 
fracciones frente a una digestión monoetapa realizada solamente con agua regia 
(extracción pseudototal de As) y asistida con baño de ultrasonido de acuerdo a las 
condiciones óptimas establecidas previamente en el numeral 4.3.2.2. 
 
Tabla 4-9: Condiciones operacionales del SES de Tessier et al. (1979). 
Fracción 
Tiempo de 
extracción 
Condiciones 
Volumen 
extractante 
Solución extractante 
1) Intercambiable 1 h Agitación continua 8 mL MgCl2 1,0M a pH 7,0 
2) Asociados a 
carbonatos 
5 h 
Agitación continua, 
temperatura 
ambiente 
8 mL 
NaOAc 1M a pH 5,0 
ajustado con HOAc(con) 
3) Asociados a 
óxidos de hierro 
y manganeso 
6 h 
96±3º C 
Agitación ocasional 
20 mL 
NH2OH.HCl 0,04M en 
HOAc 25% (v/v) 
4) Asociados a 
materia 
orgánica 
2 h 
85±2º C 
Agitación ocasional 
3 mL 
5 mL 
HNO3 0,02M 
H2O2 30% a pH 2,0 con 
HNO3 
3 h 
85±2º C 
Agitación ocasional 
3 mL 
H2O2 30% a pH 2,0 con 
HNO3 
30 min 
Agitación continua a 
temperatura 
ambiente 
5 mL 
NH4OAc 3,2M en HNO3 
20% (v/v) - diluido a 20 
mL 
5) Residual 
(1)
 56 min 
Digestión asistida 
por baño de 
ultrasonido 
9 mL 
HCl-HNO3 3:1 (agua 
regia) 
(1)
 Modificación considerando las condiciones óptimas establecidas en el numeral 4.3.2.2. 
 
4.3.5 Evaluación del riesgo ambiental 
Se determinó el factor de movilidad (FM), Factor de Contaminación (FC) y Factor de 
Enriquecimiento (FE) para evaluar la contaminación ambiental que produce el As en el 
sistema acuático de la subcuenca del Río Suratá; para lo cual se siguieron los 
procedimientos considerados en el numeral 1.8.3 del presente trabajo. 
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Por otro parte, se realizó una estimación del riego ambiental13 que puede generar la 
presencia de As en la subcuenca estudiada (Schultz & Joutti, 2007), para ello se realiza 
un análisis cualitativo a partir de los FC y FM calculados para las muestras de sedimento 
con mayores contenidos de As, considerando la matriz de evaluación del riesgo 
relacionada en la Tabla 4-10. 
 
Tabla 4-10: Criterios para estimar el riesgo ambiental del As 
a partir de la combinación del FC y FM. 
  MOVILIDAD 
  Baja Moderada Alta 
CONTAMINACIÓN 
Baja  Riesgo muy leve Riesgo leve Riesgo moderado 
Moderada Riesgo leve Riesgo moderado Riesgo grave 
Considerable Riesgo moderado Riesgo grave Riesgo muy grave 
Muy alta Riesgo grave Riesgo muy grave Riesgo inminente 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
                                               
 
13
 Circunstancia o factor que conlleva la posibilidad de un daño en el ambiente. 
  
 
5. Resultados y Discusión 
5.1 Implementación del método de HG-AAS 
5.1.1 Optimización de la metodología HG-AAS 
Aunque el método de HG-AAS es ampliamente conocido, al adquirirse recientemente la 
instrumentación necesaria para su ejecución (sistema generador de hidruros) en los 
laboratorios del Departamento de Química de la Universidad Nacional de Colombia (sede 
Bogotá), fue necesario optimizar los principales parámetros del método con el fin de 
lograr la mejor respuesta analítica en la detección de As. Para ello, se empleó un diseño 
experimental de tipo factorial con el propósito de determinar los factores que ejercen 
mayor influencia sobre la respuesta del método, así como los valores óptimos de cada 
uno de ellos. Los resultados obtenidos para cada ensayo propuesto en el diseño factorial 
centrado 23 se muestran detalladamente en la Tabla 5-1, los cuales son sintetizados en 
la matriz del diseño experimental que se relaciona en la Tabla 5-2, en donde la columna 
de respuesta nuestra el promedio de los respectivos ensayos de cada grupo de 
combinaciones. El análisis de estos dominios experimentales permitió determinar los 
factores que tienen mayor influencia sobre la sensibilidad del método y cuáles son los 
valores con los cuales se obtiene una mayor respuesta. 
 
A partir del análisis de las réplicas realizadas a los puntos centrales, se observa buena 
reproducibilidad de los resultados, con un valor de absorbancia de 0,400±0,004 y un CV 
de 0,97%. Por otra parte, la Figura 5-1 muestra los gráficos de interacciones entre los 
factores, donde se observa la ausencia de interacción entre el tiempo de lectura (X1) y la 
concentración de HCl (X3), así como entre la concentración de NaBH4 (X2) y HCl (X3), ya 
que las líneas de nivel son prácticamente paralelas, por lo que se concluye que el efecto 
de cada una de estos factores en la respuesta no es influenciado por los demás factores. 
Caso contrario con la interacción entre el tiempo de lectura (X1) y la concentración de 
NaBH4 (X2), en donde se observa que las pendientes son diferentes, siendo mayor la 
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pendiente de la línea de interacción cuando se emplea un nivel alto en el tiempo de 
lectura (18 s), lo cual indica una interacción débil entre estos dos factores.  
 
Tabla 5-1: Resultados del diseño factorial 23 para la optimización del método HG-AAS. 
Ensayo 
Factores Respuesta 
Tiempo de 
Lectura (s) 
[NaBH4] (%) [HCl] (M) Absorbancia 
1 6 0,5 1 0,156 
2 18 0,5 1 0,210 
3 6 1,5 1 0,239 
4 18 1,5 1 0,307 
5 6 0,5 5 0,169 
6 18 0,5 5 0,221 
7 6 1,5 5 0,259 
8 18 1,5 5 0,325 
9 12 1,0 3 0,401 
10 12 1,0 3 0,406 
11 6 0,5 1 0,161 
12 18 0,5 1 0,208 
13 6 1,5 1 0,243 
14 18 1,5 1 0,312 
15 6 0,5 5 0,169 
16 18 0,5 5 0,223 
17 6 1,5 5 0,260 
18 18 1,5 5 0,324 
19 12 1,0 3 0,397 
20 12 1,0 3 0,403 
21 6 0,5 1 0,163 
22 18 0,5 1 0,207 
23 6 1,5 1 0,242 
24 18 1,5 1 0,311 
25 6 0,5 5 0,167 
26 18 0,5 5 0,219 
27 6 1,5 5 0,262 
28 18 1,5 5 0,321 
29 12 1,0 3 0,398 
30 12 1,0 3 0,396 
 
 
Adicionalmente, en estos gráficos se puede observar que a medida que incrementan los 
valores de cada factor, se incrementa la respuesta (absorbancia), por lo que en este 
rango experimental no es posible observar un punto en el que al aumentar los factores se 
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llegue a observar un comportamiento diferente al incremento de la respuesta, es decir, 
los tres factores estudiados presentan un efecto positivo sobre la respuesta del método. 
 
Tabla 5-2: Matriz del diseño experimental para la optimización del método HG-AAS. 
Grupo X1 X2 X3 Ensayos 
Respuesta: 
Absorbancia 
1 1 1 1 8, 18, 28 0,323 
2 1 1 -1 4, 14, 24 0,310 
3 1 -1 1 6, 16, 26 0,221 
4 1 -1 -1 2, 12, 22 0,208 
5 -1 1 1 7, 17, 27 0,260 
6 -1 1 -1 3, 13, 23 0,241 
7 -1 -1 1 5, 15, 25 0,168 
8 -1 -1 -1 1, 11, 21 0,160 
9 0 0 0 9, 10, 19, 20, 29, 30 0,400 
Nota: X1: tiempo de lectura, X2: concentración de NaBH4 y X3: concentración de HCl. 
 
 
La Tabla 5-3 muestra los ensayos adicionales realizados al diseño factorial, 
correspondientes a sus puntos axiales. Con esta serie de ensayos sumados a los del 
diseño factorial, se puede aproximar la respuesta en función de los factores de estudio 
bajo el polinomio de la ecuación 5-1. Las respuestas medias de dicho modelo tuvieron un 
ajuste medido mediante el coeficiente de determinación (R2) de 0,8273, lo cual indica que 
el ajuste fue bueno. 
 
−0,063X1
2 + 0,041X2
2 − 0,073X3
2 + 0,051X1 + 0,005X2 + 0,007X3 + 0,004X1X2 −
1,25e−4X1X3 + 0,001X2X3 + 0,354                      (5-1) 
 
En base a este polinomio y a partir del análisis de las superficies de respuesta14 (ver 
Figura 5-2) se puede determinar una región óptima de respuesta que corresponde a un 
tiempo de 14,4 s de lectura, NaBH4 al 0,958% p/v y HCl 3,1 M. Es importante anotar que 
en el caso del factor [NaBH4] se encontró un punto estacionario mas no un punto óptimo, 
ya que como se observa en los gráficos de interacción (Figura 5-1) y especialmente en 
las superficies de respuesta (Figura 5-2), en la medida en que se aumentan de nivel las 
                                               
 
14
 Representación gráfica tridimensional de la relación funcional entre la respuesta y los factores 
experimentales evaluados. 
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variables, la respuesta aumenta, pero debido a las interacciones entre variables se puede 
obtener un punto de silla bajo ciertos niveles, como se aprecia en las Figuras 5-2.A y 5-
2.C. 
 
(A)                                                                               (B) 
   
(C) 
 
Figura 5-1: Gráficos de interacción de factores: (A) [HCl] vs. Tiempo de lectura, 
(B) [NaBH4] vs. [HCl] y (C) [NaBH4] vs. Tiempo de lectura. 
 
 
Finalmente, para evaluar los efectos entre las medias de los niveles de cada factor y 
entre diferentes factores, se realizó una prueba t de Student (ver Tabla 5-4) para un nivel 
de confianza del 95% (α=0,05) y teniendo en cuenta las siguientes consideraciones: 
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Tabla 5-3: Experimentos que corresponden a los puntos axiales del 
diseño factorial 23 para la optimización del método HG-AAS. 
Ensayo 
Tiempo de 
Lectura (s) 
[NaBH4] (%) [HCl] (M) 
Respuesta: 
Absorbancia 
1 22,95 1,0 3 0,399 
2 1,04 1,0 3 0,012 
3 12 1,91 3 0,526 
4 15 0,09 3 0,069 
5 12 1,0 6,38 0,241 
6 12 1,0 0,52 0,211 
 
 
 Si el valor de probabilidad “P” es menor o igual a α, se concluye que el efecto es 
significativo. 
 Si el valor “P” es mayor que α, se concluye que el efecto no es significativo. 
 
La Tabla 5-4 muestra que los factores que resultaron significativos en la variación de la 
respuesta según el valor de t de Student y su respectiva probabilidad fueron los 
coeficientes lineales y cuadráticos del tiempo de lectura y los coeficientes cuadráticos de 
la concentración de HCl y NaBH4. Es importante resaltar que ninguna de las 
interacciones entre los factores es significativa, es decir, la respuesta (absorbancia) no se 
ve afectada por interacciones entre los factores, sino que por el contrario aumenta 
independientemente con el cambio de nivel de cada factor. A partir del valor de 
probabilidad (P) se evidenció que los factores con mayor afectación a la respuesta del 
método en orden decreciente son: X1 > X3 > X2. 
 
Tabla 5-4: Significancia de cada factor en la respuesta según 
el valor t de Student y su respectiva probabilidad (α=0.05). 
Coeficientes Valor Estimado Valor de t P(>|t|) 
Intercepto 0,354 11,489 1,82e
-7
 
Bloque 0,087 2,641 0,023 
X1 0,051 2,531 0,028 
X2 0,005 0,264 0,796 
X3 0,007 0,367 0,720 
X1 : X2 0,004 0,143 0,889 
X1 : X3 -1,25e
-4
 -0,005 0,996 
X2 : X3 0,001 0,051 0,960 
𝐗𝟏
𝟐 -0,063 -3,687 0,004 
𝐗𝟐
𝟐 0,041 2,434 0,033 
𝐗𝟑
𝟐 -0,073 -4,276 0,001 
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(A)                                                                        (B) 
        
(C) 
 
Figura 5-2: Superficies de respuesta (en tres dimensiones) y gráficos de contorno (en 
dos dimensiones) del modelo de la ecuación 5-1 para el valor de respuesta 
(Absorbancia): (A) Tiempo de lectura vs. [NaBH4] ([HCl]=3M), (B) Tiempo de 
Lectura vs. [HCl] ([NaBH4]=1%) y (C) [NaBH4] vs. [HCl] (Tiempo de lectura=12s). 
 
5.1.2 Características de desempeño del método HG-AAS 
Una vez establecidas las mejores condiciones experimentales del método HG-AAS, se 
procedió a su validación mediante la determinación de las características de desempeño: 
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intervalo óptimo de trabajo, linealidad, límite de detección, límite de cuantificación, 
precisión (repetibilidad y precisión intermedia) y exactitud. 
 
5.1.2.1 Intervalo óptimo de trabajo 
Para confirmar experimentalmente la linealidad de la respuesta del instrumento, una de 
las metodologías ampliamente utilizadas cuando se trata de métodos espectrométricos 
es la construcción de la curva de Ringbom (Robinson et al., 2005), la cual permite 
visualizar un intervalo de concentración en el cual se cumple el criterio de linealidad. Esta 
curva (Figura 5-5), se elaboró a partir de los valores de absortancia (100-%T) obtenidos a 
193,7nm para 17 disoluciones patrón de As preparadas para cubrir el rango de 
concentraciones entre 0,1 a 50,0 µg As/L (Log(C)= -1,0 a 1,7). A partir de la región lineal 
con mayor pendiente que se observa en el centro de la curva, puede establecerse un 
rango lineal entre 1,0 µg/L (Log(C)= 0,0) y 20,0 µg/L (Log(C)= 1,3), después de este 
último valor se observa una apreciable pérdida del ajuste lineal ocasionado 
probablemente por la saturación del sistema. 
 
 
Figura 5-5: Curva de Ringbom para la determinación del intervalo óptimo de trabajo en la 
cuantificación de As por HG-AAS a 193,7nm (rango de 0,1 a 50,0 µg As/L). 
 
 
5.1.2.2 Linealidad 
A partir de la sección lineal de la curva de Ringbom se construyó la curva de trabajo 
empleando 10 niveles de concentración de As con 3 réplicas por cada nivel (ver Figura 5-
6 y Anexo B), la regresión lineal muestra que los resultados experimentales se ajustan a 
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un modelo lineal en el intervalo de 1,0 a 20,0 μg As/L con un coeficiente de correlación 
R= 0,9972 y un coeficiente de determinación R2 = 0,9946. La ecuación de ajuste obtenida 
para la curva de trabajo fue y= (0,0325±0,0009)x + (0,0384±0,0079). 
 
 
Figura 5-6: Curva de calibración para la determinación de As por HG-AAS a 193,7nm 
(rango de 1,0 a 20,0 µg As/L). Las barras de error muestran los valores máximos, 
medios y mínimos de cada punto de respuesta. 
 
 
Para probar si existe una correlación lineal significativa entre las dos variables 
(concentración de As y absorbancia), se realizó una prueba de significancia mediante la 
cual se comprobó que el valor del estimador t de Student obtenido para el coeficiente de 
correlación (tR= 38,31) es mayor al valor t crítico (tcrítico= 2,31, P<0,001), lo cual indica que 
existe una correlación significativa entre las variables con un nivel de confianza del 95% 
(α= 0,05). Dicho resultado permite establecer que el modelo lineal es capaz de explicar la 
variación en la respuesta (absorbancia) a partir del uso de la variable concentración de 
As, de manera que se satisfacen las condiciones de linealidad del método analítico en el 
intervalo de concentración comprendido entre 1,0 y 20,0 µg As/L. 
 
5.1.2.3 Límite de detección y límite de cuantificación 
Existen varios métodos para determinar el límite de detección (LOD) y cuantificación 
(LOQ), de entre ellos se utilizó el establecido por la International Union of Pure and 
Applied Chemistry (IUPAC, 2014) para métodos instrumentales de análisis, el cual es 
ampliamente utilizado en absorción atómica y ha sido acogido a nivel internacional en la 
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guía armonizada para la validación de procedimientos analíticos (ICH, 2005). A partir de 
la desviación estándar de 10 réplicas del blanco (SD= 0,002, ver Anexo B) y de la 
pendiente de calibración (m= 0,0325), se determinó como LOD una concentración de 
0,20 µg As/L y como LOQ 0,64 µg As/L, valores que se consideran apropiados para la 
cuantificación de As a nivel de ultratrazas ya que son un orden de magnitud inferiores al 
nivel máximo permisible de As en agua de consumo humano establecido por la 
legislación colombiana (10 µg As/L). 
 
5.1.2.4 Precisión: Repetibilidad y Precisión Intermedia 
La precisión del método fue evaluada en términos de repetibilidad (10 réplicas analizadas 
el mismo día) y precisión intermedia (réplicas en 10 días durante 2 semanas 
consecutivas). A partir del coeficiente de variación (CV) de las réplicas de la disolución 
patrón de 10 µg As/L (ver Tabla 5-7) se determinó que el método HG-AAS tiene una 
repetibilidad del 2,11% y una precisión intermedia del 2,21%, por lo tanto estas 
características de desempeño cumplen con los criterios de aceptación establecidos y se 
considera que el método de determinación de As por HG-AAS es preciso. 
 
Tabla 5-7: Resultados de repetibilidad y precisión intermedia del método HG-AAS. 
Repetibilidad Precisión Intermedia 
Ensayo [As] (μg/L) Ensayo [As] (μg/L) 
1 10,23 1 10,07 
2 10,41 2 10,35 
3 10,29 3 10,60 
4 10,63 4 10,17 
5 10,78 5 10,72 
6 10,53 6 10,56 
7 10,11 7 10,66 
8 10,60 8 10,20 
9 10,44 9 10,50 
10 10,17 10 10,63 
?̅? 10,42 ?̅? 10,45 
SD 0,22 SD 0,23 
%CV 2,11 %CV 2,21 
 
 
5.1.2.5 Exactitud 
La exactitud del método fue evaluada en términos del porcentaje de recuperación (%R) a 
partir de la concentración experimental de una muestra blanco fortificada a dos niveles 
con disoluciones patrón de 5 y 10 μg As/L, respectivamente (5 réplicas de cada nivel). 
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Los resultados relacionados en la Tabla 5-8 muestran que la recuperación del método de 
determinación de As por HG-AAS estuvo en el rango de 97,0 a 97,4%, por lo tanto se 
concluye que el método es exacto. 
 
Tabla 5-8: Resultados de la evaluación de exactitud del método HG-AAS. 
Disolución patrón de 5,0 μg As/L Disolución patrón de 10,0 μg As/L 
Ensayo [As] (μg/L) Ensayo [As] (μg/L) 
1 5,08 1 9,46 
2 4,68 2 9,89 
3 4,81 3 10,01 
4 4,96 4 9,71 
5 4,71 5 9,62 
?̅? 4,85 ?̅? 9,74 
SD 0,17 SD 0,22 
%CV 3,48 %CV 2,25 
µ 5,0 µ 10,0 
%R 97,0 %R 97,4 
Valor tcalculado
(1)
 2,00 Valor tcalculado 2,70 
Valor tcrítico 2,78 Valor tcrítico 2,78 
     (1)
 Si tcalculado<tcrítico; µ=?̅? 
 
Adicionalmente se hizo un análisis estadístico para comprobar la trazabilidad de las 
mediciones frente a los valores verdaderos de las disoluciones patrón de 5 y 10 μg As/L. 
A partir de los resultados de la prueba t de Student realizada (ver Tabla 5-8) utilizando un 
nivel del confianza del 95%, se observa que para las disoluciones patrón utilizadas, se 
obtuvieron valores de tcalculado (2,00 y 2,70) inferiores a los tcrítico (2,78 para ambos 
patrones), con lo cual se confirma que los valores de As determinados mediante el 
método analítico de HG-AAS son significativamente iguales a los valores verdaderos (5 y 
10 μg As/L, respectivamente). 
 
Finalizada la determinación de las características de desempeño del método HG-AAS, 
éste fue puesto a prueba para el análisis de As en muestras reales, las cuales 
corresponden a las aguas superficiales recolectadas en la parte alta de la subcuenca del 
Río Suratá, cuya caracterización detallada se muestra en el numeral 5.3.1. Los 
contenidos de As determinados mediante HG-AAS, fueron comparados frente a los 
valores de concentración determinados por la técnica de referencia espectrometría de 
masas por plasma acoplado inductivamente (ICP-MS). Mediante un análisis de 
correlación (ver Figura 5-7) se comprobó que existe una correlación positiva del 99,9% 
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entre los dos métodos (R= 0,999 y R2= 0,999), con lo cual se corrobora la exactitud de 
los datos obtenidos en muestras de agua mediante el método HG-AAS implementado en 
el presente trabajo, los cuales son comparables frente a una técnica más sensible y 
robusta como ICP-MS. 
 
 
Figura 5-7: Análisis de correlación entre la concentración de As determinada por ICP-MS 
y HG-AAS. Los puntos A1 a A8 corresponden a los contenidos de As en las 
muestras de agua superficial recolectadas en la subcuenca Suratá. 
5.2 Optimización del sistema de extracción de As en 
sedimentos 
Con el propósito de mejorar la recuperación de As en muestras de sedimentos y 
simplificar los procedimientos establecidos en la norma ISO 11466, se propusieron dos 
sistemas alternativos de digestión, los cuales al no estar implementados, fue necesario 
optimizarlos para evaluar con cuál de ellos se obtienen mejores resultados. A 
continuación se presentan los resultados de la optimización realizada: 
5.2.1 Digestión con agua regia en bloque digestor de grafito 
El primer sistema alternativo de digestión utilizado fue el asistido por bloque digestor de 
grafito. Para determinar sus condiciones óptimas de operación para la extracción de As, 
se empleó un diseño factorial compuesto con puntos centrales de tipo 23 cuyos 
resultados para cada ensayo propuesto se muestran detalladamente en la Tabla 5-9 y 
son sintetizados en la matriz del diseño experimental que se muestra en la Tabla 5-10, en 
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donde la columna de respuesta relaciona el promedio de los respectivos ensayos de 
cada grupo de combinaciones. La respuesta del método hace referencia al contenido de 
As recuperado a partir de 0,1g del CRM 052-050. 
 
Tabla 5-9: Resultados del diseño factorial 23 para la optimización 
del método de extracción en bloque digestor. 
Ensayo 
Factores Respuesta 
Tiempo en el bloque 
digestor (min) 
Temperatura de 
digestión (°C) 
Volumen de 
agua regia (mL) 
[As] (mg/kg) 
1 100 100 8 28,81 
2 100 100 12 30,22 
3 100 140 8 27,02 
4 100 140 12 27,73 
5 140 100 8 29,73 
6 140 100 12 30,14 
7 140 140 8 26,22 
8 140 140 12 26,22 
9 120 120 10 30,43 
10 120 120 10 31,50 
11 120 120 10 29,54 
12 120 120 10 31,53 
13 140 140 12 27,02 
14 140 100 8 28,92 
15 100 140 8 26,22 
16 100 100 12 31,03 
 
 
Tabla 5-10: Matriz del diseño experimental para la optimización 
del método de extracción en bloque digestor. 
Grupo X1 X2 X3 Ensayos 
Respuesta: 
[As] (mg/kg) 
1 1 1 1 8 y 13 26,22 
2 1 1 -1 7 26,22 
3 1 -1 1 6 30,14 
4 1 -1 -1 5 y 14 29,73 
5 -1 1 1 4 27,73 
6 -1 1 -1 3 y 15 27,02 
7 -1 -1 1 2 y 16 30,22 
8 -1 -1 -1 1 28,81 
9 0 0 0 9,10,11 y 12 30,75 
     Nota: X1: tiempo en el bloque digestor, X2: temperatura de digestión 
y X3: volumen de agua regia. 
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A partir del análisis de las réplicas realizadas a los puntos centrales, se observa una 
buena reproducibilidad de los experimentos, con una concentración de As de 30,75±0,96 
mg/kg y un CV de 3,11%. Por otra parte, la Figura 5-8 muestra los gráficos de 
interacciones entre los factores, donde se observa una interacción leve entre el factor 
temperatura de digestión (X2) y volumen de agua regia (X3), ya que las líneas de nivel 
son prácticamente paralelas, por lo que se concluye que el efecto de cada uno de estos 
factores en la respuesta no es influenciado por los demás factores. Por el contrario, se 
observa una interacción fuerte entre tiempo en el bloque digestor (X1) y volumen de agua 
regia (X3), así como entre tiempo en el bloque digestor (X1) y temperatura de digestión 
(X2), en donde las pendientes de las líneas de nivel son muy diferentes; en el primer 
caso, a un nivel bajo de volumen (8 mL) se presenta un leve incremento en la respuesta 
entre el nivel bajo y alto del tiempo (100 y 140 min, respectivamente), mientras que al 
nivel alto de volumen (12 mL) se presenta una apreciable disminución en la respuesta, en 
el segundo caso se observa que a un nivel bajo de temperatura (100 °C), la respuesta es 
la misma sin importar el nivel de tiempo, mientras que a un nivel alto de temperatura (140 
°C) la respuesta disminuye apreciablemente, debido posiblemente a la volatilidad que 
presenta el As a temperaturas superiores a 100 °C. 
 
Además, en los gráficos de interacciones se observa que con el incremento de los 
valores de cada factor, la respuesta (mg As/kg) disminuye, excepto para la variación de 
tiempo empleando un nivel bajo de volumen (8 mL); por lo que es posible concluir que en 
general, los tres factores estudiados presentan un efecto negativo sobre la respuesta del 
método. 
 
La Tabla 5-11 muestra los ensayos adicionales realizados al diseño factorial, 
correspondientes a sus puntos axiales. Con esta serie de ensayos sumados a los del 
diseño factorial, se puede aproximar la respuesta en función de los factores de estudio 
bajo el polinomio de la ecuación 5-2. Las respuestas medias de dicho modelo tuvieron un 
ajuste medido mediante el coeficiente de determinación (R2) de 0,6529, lo cual indica que 
el ajuste fue aceptable. 
 
−0,165X1
2 − 0,473X2
2 − 2,671X3
2 − 0,035X1 − 1,33X2 − 1,837X3 − 0,193X1X2 − 0,214X1X3 −
0,14X2X3 + 31,449                            (5-2) 
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(A)                                                                               (B) 
   
(C) 
 
Figura 5-8: Gráficos de interacción de factores: (A) Tiempo en el bloque digestor vs. 
Volumen de agua regia, (B) Temperatura de digestión vs. Tiempo en el bloque digestor y 
(C) Temperatura de digestión vs. Volumen de agua regia. 
 
Tabla 5-11: Experimentos que corresponden a los puntos axiales del diseño 
factorial 23 para la optimización del método de extracción por bloque digestor. 
Ensayo 
Tiempo en el bloque 
digestor (min) 
Temperatura de 
digestión (°C) 
Volumen de agua 
regia (mL) 
Respuesta: 
[As] (mg/kg) 
1 148,28 120 10 29,67 
2 91,72 120 10 29,12 
3 120 148,28 10 26,33 
4 120 91,72 10 30,49 
5 120 120 12,83 30,23 
6 120 120 7,17 29,93 
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En base a este polinomio y a partir del análisis de las superficies de respuesta (ver Figura 
5-9) se puede determinar una región óptima de respuesta que corresponde a un tiempo 
de 140,6 min de permanencia en el bloque digestor a una temperatura de 88,7 °C y 
empleando un volumen de 9,33 mL de agua regia. 
 
Finalmente, para evaluar los efectos entre las medias de los niveles de cada factor y 
entre diferentes factores, se realizó una prueba t de Student (ver Tabla 5-12) con un nivel 
de confianza del 95% (α=0,05). Los resultados evidencian que el efecto de los factores 
sobre la respuesta del método no es estadísticamente significativo, es decir que el 
cambio de nivel de cada uno de los factores no afectan la recuperación de As mediante 
el método asistido por bloque digestor. Es importante resaltar que ninguna de las 
interacciones entre los factores es significativa, es decir, la respuesta (mg As/kg) no se 
ve afectada por interacciones entre los factores, sino que por el contrario disminuye 
independientemente con el cambio de nivel de cada factor. Solamente resultó 
significativo el coeficiente cuadrático del volumen de agua regia (X3), lo que indica que 
dicho factor presenta un comportamiento no lineal (efecto cuadrático) debido a la 
curvatura en su superficie ocasionada por la gran diferencia entre la respuesta de su 
nivel bajo (8 mL), central (10 mL) y alto (12 mL). 
 
A partir del valor de probabilidad (P) se establece que los factores con mayor afectación 
a la respuesta del método en orden decreciente son: X3 > X2 > X1. 
 
Tabla 5-12: Significancia de cada factor en la respuesta según el 
valor t de Student y su respectiva probabilidad (α=0.05). 
Coeficientes Valor Estimado Valor de t P(>|t|) 
Intercepto 31,449 15,046 1,38e
-6
 
Bloque -1,371 -0,749 0,478 
X1 -0,035 -0,035 0,973 
X2 -1,330 -1,308 0,232 
X3 -1,837 -1,807 0,114 
X1 : X2 -0,193 -0,141 0,892 
X1 : X3 -0,214 -0,157 0,880 
X2 : X3 -0,140 -0,103 0,921 
𝐗𝟏
𝟐 -0,165 -0,166 0,873 
𝐗𝟐
𝟐 -0,473 -0,477 0,648 
𝐗𝟑
𝟐 -2,671 -2,692 0,031 
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(A)                                                                          (B) 
        
(C) 
 
Figura 5-9: Superficies de respuesta y gráficos de contorno del modelo de la ecuación 
5-2 para la respuesta (mg As/kg): (A) Tiempo en el bloque digestor vs. Temperatura de 
digestión (Volumen de agua regia = 10mL), (B) Tiempo en el bloque digestor vs. 
Volumen de agua regia (Temperatura de digestión = 120°C) y (C) Temperatura 
de digestión vs. Volumen de agua regia (Tiempo en bloque digestor = 120min). 
 
 
Respecto a la eficiencia de este método de extracción asistido con bloque digestor, se 
realizaron ensayos posteriores empleando los valores óptimos encontrados para cada 
uno de los factores y determinando el %R a partir de 5 digestiones de cada CRM (1 g 
c/u). En los resultados relacionados en la Tabla 5-13 se observa que la recuperación de 
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As en el suelo de referencia certificado (CRM 052-050) fue de 87,84% y en el sedimento 
de referencia certificado (MAT-SD0105) fue de tan solo 82,61% lo cual indica que el 
método de extracción no cumple con el criterio de aceptación establecido para exactitud 
(90-110%), siendo una recuperación bastante baja para el caso de materiales geológicos. 
 
Tabla 5-13: Resultados de la evaluación de exactitud del 
método de extracción asistido por bloque digestor. 
CRM MAT-SD0105 CRM 052-050 
Ensayo [As] (mg/kg) Ensayo [As] (mg/kg) 
1 18,72 1 28,38 
2 17,46 2 30,71 
3 18,17 3 28,58 
4 17,22 4 29,92 
5 16,82 5 29,11 
?̅? 17,68 ?̅? 29,34 
SD 0,76 SD 0,97 
%CV 4,31 %CV 3,31 
µ 21,4 µ 33,4 
%R 82,61 %R 87,84 
 
 
5.2.2 Digestión con agua regia en baño de ultrasonido 
El otro sistema de digestión utilizado fue el asistido con un baño de ultrasonido 
convencional, en primer lugar se evaluó la variación de la temperatura en cada una de 
las posiciones del baño, para luego determinar en cuál de ellas se obtienen los contenido 
más altos de As, a partir de la recuperación obtenida de 0,1g del CRM 052-050. Una vez 
definida la posición óptima se realizó un diseño experimental para determinar las 
condiciones óptimas de operación. 
 
5.2.2.1 Evaluación de la posición óptima en el baño ultrasónico 
Previo a la evaluación de la posición óptima en el baño de ultrasonido, se observaron las 
variaciones de temperatura dentro del ultrasonido en las 9 posiciones definidas 
anteriormente (numeral 4.3.2.2). Los resultados de la lectura continua de la temperatura 
durante 60 minutos de sonicación se muestran en la Figura 5-10, mientras que en la 
Figura 5-11 se muestra un gráfico de superficie con la temperatura final registrada en 
cada una de las 9 posiciones una vez finalizados los 60 minutos de sonicación. 
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Figura 5-10: Variación de la temperatura durante 60 minutos en las 
9 posiciones del baño de ultrasonido (ver posiciones en el numeral 4.3.2.2). 
 
 
A partir de los resultados en las 9 posiciones a lo largo de 60 minutos de sonicación, es 
de destacar que se produce un aumento no lineal en la temperatura con un promedio de 
9,5 °C durante los primeros 20 minutos, de 7,0 °C entre 20 y 40 minutos y finalmente de 
5,0 °C entre 40 y 60 minutos. Tanto en las curvas de variación en continuo (Figura 5-10), 
como en el gráfico de superficie (Figura 5-11), se observa que las temperaturas más 
altas se obtienen en las posiciones 5 (39,5 °C) y 6 (40,0 °C). 
 
 
Figura 5-11: Temperatura final (luego de 60 min de sonicación) 
en las 9 posiciones del baño de ultrasonido. 
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Una vez conocida la temperatura en cada una de las 9 posiciones seleccionadas, se 
evaluó la influencia de cada posición en el rendimiento de la extracción de As con agua 
regia. Los resultados obtenidos se relacionan en la Tabla 5-14 y se muestran 
gráficamente en la Figura 5-12, en ellos se puede observar que los valores más altos de 
concentración de As se obtienen en la posición 6, lo cual la confirma como la posición 
óptima y será en la cual se realizarán los ensayos posteriores de optimización.  
 
Tabla 5-14: Resultados de evaluación de la posición en el baño de ultrasonido (n=3). 
Posición ?̅? ± SD (mg As/kg) %CV 
1 33,31 ± 0,72 2,16 
2 33,75 ± 1,43 4,23 
3 35,68 ± 1,13 3,16 
4 36,86 ± 0,74 2,02 
5 38,55 ± 1,50 3,89 
6 39,84 ± 0,88 2,22 
7 34,31 ± 0,56 1,65 
8 36,55 ± 0,54 1,48 
9 36,83 ± 0,70 1,89 
 
 
 
Figura 5-12: Contenidos de As obtenidos en cada posición del baño de ultrasonido. 
 
 
Los valores altos de As alcanzados tanto en la posición 6 como en la 5 pueden ser 
atribuidos a su cercanía a la fuente de ultrasonido, por lo que sufren un mayor impacto de 
las ondas ultrasónicas, estos resultados son comparables a los reportados por Nascentes 
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et al. (2001) y Paula et al. (2012), quienes emplearon baños de ultrasonido similares 
(Neytech 28H y Thornton GA1000/TA1800, respectivamente) al utilizado en el presente 
trabajo (Neytech 28H) como alternativa de digestión. 
 
5.2.2.2 Determinación de las condiciones óptimas de operación 
Una vez definida la posición en la cual se obtienen los mayores contenidos de As 
(posición 6), se optimizaron los parámetros más importantes del método de extracción 
asistido por ultrasonido mediante un diseño factorial compuesto con puntos centrales de 
tipo 22, cuyos resultados para cada ensayo realizado se muestran detalladamente en la 
Tabla 5-15, los cuales son sintetizados en la matriz del diseño experimental que se 
muestra en la Tabla 5-16, en donde la columna de respuesta relaciona el promedio de los 
respectivos ensayos de cada grupo de combinaciones. El análisis de estos dominios 
experimentales permitió determinar cuál factor tiene mayor influencia sobre la 
sensibilidad del método y cuáles son los valores con los cuales se obtiene un mayor 
rendimiento de extracción a partir de 0,1g del CRM 052-050. 
 
Tabla 5-15: Resultados del diseño factorial 22 para la optimización 
del método de extracción asistido con ultrasonido. 
Ensayo 
Factores Respuesta 
Tiempo de Sonicación 
(min) 
Volumen de Agua Regia 
(mL) 
 [As] (mg/kg) 
1 30 6 32,84 
2 60 6 38,20 
3 30 10 35,38 
4 60 10 40,22 
5 45 8 38,31 
6 45 8 39,02 
7 30 6 31,33 
8 60 6 37,64 
9 30 10 34,92 
10 60 10 39,50 
11 45 8 37,91 
12 45 8 39,20 
 
 
A partir del análisis de las réplicas realizadas a los puntos centrales, se observa una 
buena reproducibilidad de los experimentos, con una concentración de As de 38,61±0,60 
mg/kg y un CV de 1,56%. Por otra parte, la Figura 5-13 muestra los gráficos de 
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interacciones entre los factores, donde se observa una débil interacción entre los factores 
tiempo de sonicación (X1) y volumen de agua regia (X2), ya que las líneas de nivel son 
paralelas a niveles bajos de X1 (30 min) y se observa un acercamiento entre ellas a 
niveles altos de dicho factor (60 min), siendo mayor la pendiente a niveles bajos de X2 (6 
mL). Adicionalmente, en estos gráficos se puede observar que a medida que 
incrementan los valores de cada factor, se incrementa la respuesta (concentración de 
As), por lo que en este rango experimental los dos factores evaluados presentan un 
efecto positivo sobre la respuesta del método de extracción. 
 
Tabla 5-16: Matriz del diseño experimental para la optimización 
del método de extracción asistido por ultrasonido. 
Grupo X1 X2 Ensayos 
Respuesta: 
[As] (mg/kg) 
1 1 1 4, 10 39,86 
2 1 -1 2, 8 37,92 
3 -1 1 3, 9 35,15 
4 -1 -1 1, 7 32,08 
5 0 0 5, 6, 11, 12 38,61 
 
 
 
Figura 5-13: Gráfico de interacción de factores: 
Tiempo de sonicación vs. Volumen de agua regia aplicado. 
 
 
La Tabla 5-17 muestra los ensayos adicionales realizados al diseño factorial, 
correspondientes a sus puntos axiales. Con esta serie de ensayos sumados a los del 
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diseño factorial, se puede aproximar la respuesta en función de los factores de estudio 
bajo el polinomio de la ecuación 5-3. Las respuestas medias de dicho modelo tuvieron un 
ajuste medido mediante el coeficiente de determinación (R2) de 0,9338, lo cual indica que 
el ajuste fue bueno. 
 
−1,41X1
2 − 0,557X2
2 + 2,289X1 + 0,894X2 − 0,283X1X2 + 38,416              (5-3) 
 
Tabla 5-17: Experimentos que corresponden a los puntos axiales del diseño factorial 22 
para la optimización del método de extracción asistido por ultrasonido. 
Ensayo 
Tiempo de sonicación 
(min) 
Volumen de agua regia 
(mL) 
Respuesta: 
[As] (mg/kg) 
1 66,24 8 38,92 
2 23,79 8 33,44 
3 45 10,83 38,64 
4 45 5,17 37,13 
 
 
Para determinar cuáles factores son significativos, se examinó el valor t de Student y su 
respectiva probabilidad (α=0,05), la cual se muestra en la Tabla 5-18, en donde se 
observa que tanto el coeficiente lineal como el cuadrático del tiempo de sonicación, son 
bastante significativos, lo que evidencia la importancia que tiene este factor en la 
extracción de As; sin embargo, también se observa que el volumen de agua regia es 
significativo, caso contrario a lo que ocurre en la interacción entre estos dos factores, 
donde no se encontró una influencia significativa, lo cual indica que no hay interacción 
entre los dos factores evaluados (tiempo de sonicación y volumen de agua regia). A partir 
del valor de probabilidad (P) puede establecerse que las variables que presentan una 
mayor afectación a la respuesta del método en orden decreciente son: X1 > X2. 
 
Tabla 5-18: Significancia de cada factor de respuesta según el valor 
t de Student y su respectiva probabilidad (α=0.05). 
Coeficientes Valor Estimado Valor de t P(>|t|) 
Intercepto 38,416 121,593 8,74e
-16
 
Bloque 0,389 1,067 0,314 
X1 2,289 8,872 9,60e
-6
 
X2 0,894 3,464 0,007 
X1 : X2 -0,283 -0,775 0,458 
𝐗𝟏
𝟐 -1,410 -5,467 3,97e
-4
 
𝐗𝟐
𝟐 -0,557 -2,16 0,059 
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En base a este polinomio y a partir del análisis de las superficies de respuesta (ver Figura 
5-14) se puede determinar una región óptima de respuesta corresponde a 56,2 minutos 
de sonicación y 9,22 mL de agua regia, los cuales son establecidos como valores 
óptimos para cada uno de los factores. 
 
 
Figura 5-14: Superficie de respuesta y gráfico de contorno del modelo de la ecuación 5-3 
para el valor de respuesta (mg As/kg): Tiempo de Sonicación vs. Volumen de agua regia. 
 
 
5.2.2.3 Características de desempeño del método asistido por ultrasonido 
Una vez establecidas las mejores condiciones experimentales del método de extracción 
asistido por ultrasonido, se procedió a su validación mediante la determinación de sus 
características de desempeño, a continuación se presentan los resultados de cada uno 
de las características del método evaluadas: 
 
 Límite de detección y límite de cuantificación 
A partir de la desviación estándar de 10 réplicas del blanco (SD= 0,003, ver Anexo B) y de 
la pendiente de calibración (m= 0,0325), se determinó como LOD una concentración de 
0,25 µg As/L y como LOQ 0,83 µg As/L, valores que se consideran apropiados para la 
cuantificación de As a nivel de ultratrazas ya que son más de tres órdenes de magnitud 
inferiores al nivel promedio de As en la corteza terrestre a nivel mundial (5 mg As/kg; 
Mandal & Suzuki, 2002). 
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 Precisión: Repetibilidad y Precisión Intermedia 
La precisión fue evaluada en términos de repetibilidad y precisión intermedia. A partir del 
coeficiente de variación (CV) de 10 réplicas de digestión del CRM MAT-SD 0105 (ver 
Tabla 5-20) se determinó que el método de extracción asistido por ultrasonido tiene una 
repetibilidad del 3,86% y una precisión intermedia del 4,73%, por lo tanto estas 
características de desempeño cumplen con los criterios de aceptación establecidos y se 
considera que el método en cuestión es preciso. 
 
Tabla 5-20: Resultados de la evaluación de repetibilidad y precisión intermedia 
del método de extracción asistido por ultrasonido. 
Repetibilidad Precisión Intermedia 
Ensayo [As] (mg/kg) Ensayo [As] (mg/kg) 
1 20,46 1 21,22 
2 22,62 2 22,01 
3 23,25 3 20,57 
4 21,94 4 21,51 
5 21,59 5 20,16 
6 22,01 6 22,28 
7 21,20 7 20,61 
8 21,68 8 22,65 
9 20,80 9 23,42 
10 22,35 10 21,97 
?̅? 21,79 ?̅? 21,64 
SD 0,84 SD 1,02 
%CV 3,86 CV (%) 4,73 
 
 
 Exactitud 
La exactitud del método fue evaluada en términos del porcentaje de recuperación (%R) a 
partir de la concentración experimental obtenida de la digestión del CRM MAT-SD 0105 y 
CRM 052-050 (5 réplicas de digestión de cada CRM). Los resultados relacionados en la 
Tabla 5-21 muestran que la recuperación del método de digestión de As asistido por 
ultrasonido fue de 102,24% en el sedimento de referencia certificado y de 108,6% en el 
suelo de referencia certificado, por lo tanto se concluye que este método es exacto y 
logra mejorar considerablemente el rendimiento de la extracción al recuperarse mayor 
cantidad de As, comparado con el método de digestión asistido por bloque digestor de 
grafito (82,61 y 87,84%, respectivamente). 
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Adicionalmente, se hizo un análisis estadístico para comprobar la trazabilidad de las 
mediciones frente a los valores certificados de los materiales de referencia MAT-SD 0105 
y CRM 052-050. A partir de los resultados de la prueba t de Student realizada (ver Tabla 
5-21) utilizando un nivel del confianza del 95%, se observa que para el sedimento de 
referencia utilizado MAT-SD 0105, se obtuvo un valor de tcalculado (2,46) inferior al tcrítico 
(2,78), con lo cual se confirma que los valores de As determinados por HG-AAS luego de 
la digestión de sedimentos mediante el método de digestión asistido por ultrasonido, son 
significativamente iguales al valor certificado (21,4 mg/kg). Considerando que las 
muestras tomadas en la zona de estudio son sedimentos, su trazabilidad frente al 
sedimento de referencia hace del ultrasonido un excelente método de extracción para 
obtener una buena estimación del contenido pseudototal de As en este tipo de muestras. 
 
Tabla 5-21: Resultados de la evaluación de exactitud del 
método de extracción asistido por ultrasonido. 
CRM MAT-SD 0105 CRM 052-050 
Ensayo [As] (mg/kg) Ensayo [As] (mg/kg) 
1 23,04 1 35,43 
2 21,74 2 37,08 
3 22,44 3 34,87 
4 21,49 4 36,11 
5 20,67 5 37,86 
?̅? 21,88 ?̅? 36,27 
SD 0,91 SD 1,21 
%CV 4,15 %CV 3,34 
µ 21,4 µ 33,4 
%R 102,24 %R 108,59 
Valor tcalculado
(1)
 2,46 Valor tcalculado 3,41 
Valor tcrítico 2,78 Valor tcrítico 2,78 
     
(1)
 Si tcalculado<tcrítico; µ=?̅? 
 
En el caso del suelo de referencia CRM 052-050, aunque el resultado obtenido difiere 
estadísticamente del valor pseudototal certificado (tcalculado=3,41 > tcrítico= 2,78), se obtiene 
un alto porcentaje de extracción (108,6%) que permite suponer que parte del contenido 
de As asociado a la fracción residual de la matriz del suelo (red de silicatos y 
aluminosilicatos) logra extraerse con agua regia debido a un ataque más eficiente 
provocado por los efectos sonoquímicos del método asistido con ultrasonido, por tanto el 
exceso de As determinado provendría de esta fracción, la cual por el procedimiento 
convencional no logra liberarse de la fase sólida (Pumure et al., 2010). 
80 Determinación de arsénico total y biodisponible en la zona sur-occidental del distrito minero de oro 
California-Vetas en el Departamento de Santander, Colombia 
 
Finalizada la determinación de las características de desempeño del método de 
extracción de As asistido por ultrasonido, éste fue puesto a prueba en las muestras de 
sedimentos recolectados en la parte alta de la subcuenca del Río Suratá, cuya 
caracterización detallada se relaciona en el numeral 5.3.2. Los contenidos de As 
extraídos mediante el método asistido por ultrasonido, fueron comparados frente a los 
valores de concentración determinados por la técnica de referencia análisis por 
activación neutrónica (INAA). Mediante un análisis de correlación (ver Figura 5-15) se 
comprobó que existe una correlación positiva del 99,87% entre los dos métodos (R= 
0,9994 y R2= 0,9987), con lo cual se corrobora la exactitud de los datos obtenidos en 
muestras de sedimentos mediante el método de extracción asistido por ultrasonido 
implementado en el presente trabajo, los cuales son comparables frente a una técnica 
más robusta y exacta como INAA. 
 
 
Figura 5-15: Análisis de correlación entre la concentración de As determinada por INAA 
y HG-AAS. Los puntos S1 a S6, L1 y L2 corresponden a los contenidos de As en los 
sedimentos recolectados en la subcuenca Suratá. 
5.3 Evaluación de As total y biodisponible en la zona de 
estudio 
Las muestras de agua superficial y los sedimentos recolectados en la parte alta de la 
subcuenca Suratá fueron analizados por HG-AAS para determinar el contenido de As en 
ellas. Estas muestras fueron caracterizadas para lograr una mayor comprensión de la 
relación del As con otros componentes de la matriz y la influencia de factores como el pH 
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en su comportamiento. Además de los contenidos totales en aguas y sedimentos, se 
realizó un estudio de biodisponibilidad para evaluar los porcentajes de As que pueden 
liberarse al sistema acuático bajo diferentes condiciones ambientales, esto con el 
propósito de predecir un posible riesgo de contaminación ambiental provocado por la 
presencia de dicho metaloide. 
5.3.1 Determinación de As en muestras de agua 
Se recolectaron 11 muestras de agua superficial a lo largo de la parte alta de la 
subcuenca Suratá, con el propósito de evaluar los contenidos de As en sitios ubicados en 
cercanías del distrito minero California-Vetas, las cuales han sido diagnosticadas 
previamente por la Corporación Autónoma Regional para la defensa de la meseta de 
Bucaramanga (CDMB) con altos contenidos de cianuro (CN) y mercurio (Hg), producto 
de las actividades mineras que allí se desarrollan (Wolff, 2001). Además de estos sitios, 
se decidió muestrear otros sitios ubicados aguas abajo del distrito minero para observar 
si existe presencia de As (municipios de Matanza y Bucaramanga), así como de otros 
cuerpos de agua pertenecientes a la subcuenca en donde no existe ningún tipo de 
actividad minera y por lo tanto el As existente tiene un origen geogénico (Municipio de 
Charta). 
 
En la Tabla 5-22 se relacionan los resultados del análisis fisicoquímico y en la Tabla 5-23 
del análisis de As por HG-AAS y del análisis multielemental por ICP-MS realizado a todas 
las muestras de agua superficial recolectadas. En la Figura 5-16 se observan en detalle 
los contenidos de As encontrados y su comparación frente al valor máximo permisible por 
la legislación colombiana (10 μg/L, Ministerio de la Protección Social y Ministerio de 
Ambiente, Vivienda y Desarrollo Territorial, 2007). A partir del análisis fisicoquímico 
realizado se puede observar en primera instancia que los valores de pH en las muestras 
A7-A9, al estar ubicados en cercanía a los puntos de monitoreo establecidos por la 
CDMB en el Río Suratá concuerdan con los rangos de pH reportados anualmente por 
esta Corporación (CDMB, 2010a,b). En general los valores de pH son más bajos en 
aquellos sitios de muestreo ubicados en cercanía a las minas de la parte baja del 
municipio de Vetas (A1 y A2), parte alta (A4 y A5) y baja (A3) del municipio de California, 
esto debido a la presencia de drenajes ácidos de mina (DAM) como producto de la 
exposición de minerales sulfurados a la acción del aire y el agua del medio (Nordstrom, 
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2011). Además de las diferencias en el pH, se observa que dichas muestras tienen 
valores más altos de conductividad, sólidos totales disueltos y salinidad, en comparación 
con sitios de muestreo que no presentan ningún tipo de afectación minera como A6, A10 
y A11. 
 
Tabla 5-22: Análisis fisicoquímico de las muestras de agua superficial 
recolectadas en la subcuenca Suratá. 
Muestra 
Parámetro  
pH 
Conductividad 
(μS/cm
2
) 
Sólidos Totales 
Disueltos (mg/L) 
Salinidad 
(mg/L) 
Eh (mV) 
A1 7,40 529,2 371,2 261,3 -32 
A2 7,13 250,4 155,1 184,7 +4 
A3 7,09 297,3 169,2 199,2 +11 
A4 6,38 1575,2 1099,1 782,1 +54 
A5 7,59 296,1 214,3 194,4 -61 
A6 7,62 163,4 101,3 59,6 -63 
A7 7,52 201,1 140,0 99,9 -57 
A8 7,64 160,8 122,3 82,4 -65 
A9 7,84 152,6 116,5 78,3 -79 
A10 7,85 140,9 97,0 71,0 -85 
A11 7,32 34,8 24,5 17,4 -45 
 
 
Tabla 5-23: Análisis elemental de las muestras de agua superficial. 
Elemento 
(µg/L) 
Muestra 
A1 A2 A3 A4 A5 A6 A7 A8 A9 A10 A11 
As
(1)
 8,3±0,1 50,5±1,0 28,7±0,6 51,2±1,0 22,5±0,8 1,4±0,1 8,4±0,1 3,1±0,1 <LOQ <LOQ <LOQ 
As
(2)
 8,2 51,9 28,1 52,3 23,6 1,1 8,2 2,8 0,6 0,8 0,7 
Ba 25,5 47,1 21,9 26,8 44,3 14,6 27,8 18,1 13,6 24,3 11,2 
Cd 1,2 0,5 0,7 76,2 3,8 0,2 1,3 0,5 0,1 0,2 0,1 
Cs 0,8 0,3 0,4 1,6 0,3 0,2 0,2 0,1 0,1 0,1 0,1 
Zn 288,2 253,3 388,9 1979,6 126,8 19,2 91,1 45,4 21,2 24,1 18,1 
Co 13,7 5,9 7,4 72,8 8,5 0,4 2,5 0,7 0,2 0,2 0,4 
Cu 59,8 35,3 47,1 7217,9 589,3 10,2 41,3 19,4 6,7 5,5 6,1 
Cr 1,9 4,5 7,1 6,8 3,1 1,8 2,4 1,2 1,1 1,1 1,7 
Sc 7,6 2,3 4,3 17,2 7,5 3,7 4,4 3,9 3,5 3,5 3,7 
Sr 295,5 21,8 55,8 1477,8 518,7 34,3 142,9 82,6 37,4 95,4 23,9 
La 1,1 1,5 0,9 1,0 0,9 0,6 1,2 0,4 0,2 0,2 0,6 
Mn 3039 469,1 886,8 3987 705,1 65,1 226,2 82,8 27,3 23,9 78,6 
Ni 35,2 15,9 13,6 119,1 16,2 2,2 11,1 3,6 2,1 3,4 1,8 
Ag 1,3 0,2 0,1 0,2 0,7 0,2 0,1 0,1 0,1 0,3 0,2 
Pb 11,7 14,9 23,3 3,1 7,4 2,6 7,4 3,5 1,4 2,5 3,5 
Th 0,2 0,1 0,1 0,8 0,5 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 
U 5,2 3,9 3,1 94,4 12,2 0,9 4,8 1,7 0,5 0,9 0,1 
V 0,2 1,2 2,4 2,1 2,1 1,1 1,4 0,8 0,6 0,7 1,3 
(1)
 As determinado por HG-AAS, 
(2)
 As determinado por ICP-MS. 
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Es de resaltar la elevada conductividad, salinidad, sólidos disueltos totales y el valor 
positivo del potencial rédox de la muestra A4, la cual también es la de mayor contenido 
de As (>51 µg/L). En general las muestras recolectadas evidencian un potencial redox 
levemente reductor y un pH de neutro a ligeramente básico, lo cual, ante bajos niveles de 
oxígeno puede favorecer la movilidad de oxianiones de As (especialmente arsenito, 
H3AsO3) (Navarro & Doménech, 2010). 
 
 
Figura 5-16: Concentración de arsénico en muestras de agua superficial. 
La línea discontinua representa el valor máximo permitido por la legislación colombiana. 
 
 
En cuanto a la presencia de As, se identificaron cuatro muestras (A2-A5) con valores de 
22,5-51,2 µg/L por encima del límite permisible por la legislación colombiana de 10 µg/L, 
dichas muestras corresponden a los puntos de muestreo ubicados aguas abajo de las 
minas de oro ubicadas en el distrito minero California-Vetas. A medida que el Río Vetas, 
ubicado a lo largo de este distrito, entrega sus aguas al Río Suratá y este a su vez 
desciende en sentido Norte-Sur hacia la ciudad de Bucaramanga, se observa un 
descenso apreciable de los niveles de As, siendo de 8,4 µg/L en el municipio de Matanza 
y de tan solo 0,6 µg/L al norte de Bucaramanga. Además de los altos contenidos de As 
en las muestras afectadas por la actividad minera, se resalta especialmente la muestra 
A3 (Río Vetas a la altura de La Baja, California), la cual también presenta elevados 
contenidos de plomo (Pb) y la muestra A4 (Quebrada La Baja aguas abajo del Proyecto 
Angostura, California) que presenta elevados contenidos de otros metales pesados como 
cadmio (Cd), cobre (Cu) y níquel (Ni), que también superan los valores límite permisibles. 
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5.3.2 Caracterización de los sedimentos 
 
5.3.2.1 Caracterización fisicoquímica 
En las Tabla 5-24 y Tabla 5-25 se presentan las características fisicoquímicas de los 
sedimentos recolectados en la parte alta de la subcuenca Suratá, cuya ubicación se 
describió en la sección 4.3.3.2 del presente trabajo. Se encuentra que en general los 
sedimentos S1 a S8 presentan una textura arenosa, con bajo contenido de limo y arcilla, 
lo que los hace altamente porosos y por ende, con baja capacidad para retener agua; 
mientras que los sedimentos L1 y L2 están conformados por un mayor contenido de limo 
y arcilla, presentando una textura arenosa-franco. Es notable las grandes diferencias de 
pH que tienen los sedimentos no afectados por DAM (S4, S6-S8) en comparación a 
aquellos expuestos directamente a la influencia de las actividades mineras (S1-S3, S5 y 
L1-L2), mientras que los primeros presentan un pH ligeramente alcalino (7,4-7,6) con un 
contenido medio de carbonato de calcio (CaCO3), los segundos muestran un pH de 
neutro (6,8) a extremadamente ácido (4,3) para el caso del sedimento S2 tomado en la 
parte baja del municipio de Vetas. Esta condición de pH ácido puede favorecer la 
movilidad de la fracción de As asociada a carbonatos e hidróxidos, ya que al disolverse 
estos compuestos el As asociado a ellos se libera a la fase acuosa (McLaren et al., 
1998), por otro lado, se presentaría una fuerte adsorción de oxianiones de arsenato 
(AsO4
3-) sobre la superficie de los oxi-hidróxidos de hierro presentes en los sedimentos 
(como goetita, FeOOH y ferrihidrita, Fe(OH)3; pHpcc= 7-9), los cuales ante el descenso del 
pH, tendrán una carga superficial positiva (Hartley et al., 2004). 
 
Debido al bajo contenido de arcilla, los sedimentos S1-S8 presentan una baja capacidad 
de intercambio catiónico (CIC, 1,0-2,4 meq/100g), mientras que L1 y L2 tienen una 
capacidad un poco mayor (4,4 y 4,6 meq/100g); sin embargo, dados estos bajos valores 
comparados frente a estudios recientes de suelos contaminados por actividades mineras 
(15,6 a 25,1 meq/100g; Marabottini et al., 2013), en general se advierte que los 
sedimentos estudiados tienen un bajo potencial para retener metales catiónicos por el 
mecanismo del intercambio catiónico. 
 
 
 
Capítulo 5 85 
 
Tabla 5-24: Propiedades físicas y químicas de las muestras de sedimentos 
(Fuente: IGAC). 
Muestra 
Parámetros 
Arena 
(%) 
Limo 
(%) 
Arcilla 
(%) 
Clase textural 
pH 
(1:1) 
A.I.
(1)
 
(cmol(+)/kg 
CaCO3 
cualitativo 
S1 93,6 4,3 2,1 Arena 6,1 0 No presente 
S2 88,2 10,0 1,8 Arena 4,3 2,0 No presente 
S3 89,7 8,4 1,9 Arena 4,7 1,8 No presente 
S4 96,6 1,2 2,2 Arena 7,4 0 Medio 
S5 96,2 1,4 2,4 Arena 6,8 0 No presente 
S6 96,4 1,4 2,2 Arena 7,6 0 Medio 
S7 96,4 1,4 2,2 Arena 7,6 0 Medio 
S8 96,2 1,4 2,4 Arena 7,5 0 Medio 
L1 75,3 17,1 7,6 Arena-Franco 6,2 0 No presente 
L2 76,1 16,4 7,5 Arena-Franco 6,6 0 No presente 
(1)
 Acidez intercambiable. 
 
Tabla 5-25: Capacidad de intercambio catiónico (CIC), 
bases totales de cambio (BT) y carbono orgánico total (COT). 
Muestra 
Complejo de cambio (meq/100 g) 
%SB
(1)
 %COT 
CIC Ca Mg  K Na BT 
S1 1,4 1,50 0,18 0,20 0,10 2,0 84,6 0,10 
S2 2,4 0,57 0,35 0,25 0,08 1,3 52,1 0,18 
S3 2,2 0,58 0,33 0,24 0,08 1,2 54,4 0,17 
S4 1,1 1,81 0,16 0,14 0,18 2,3 Saturado 0,10 
S5 1,1 1,73 0,17 0,17 0,17 2,2 Saturado 0,08 
S6 1,0 1,83 0,16 0,18 0,14 2,3 Saturado 0,08 
S7 1,1 1,71 0,16 0,17 0,12 2,2 Saturado 0,07 
S8 1,1 1,72 0,17 0,18 0,12 2,2 Saturado 0,08 
L1 4,6 0,36 0,12 0,16 0,06 0,7 48,7 0,25 
L2 4,4 0,33 0,11 0,16 0,06 0,7 48,5 0,32 
(1)
 Porcentaje de saturación de bases. 
 
El porcentaje de saturación de bases es elevado para la muestra S1 (84,6%) y para S4-
S8 se tiene la condición de saturación, lo que indica que posiblemente la cantidad de 
metales pesados adsorbidos es baja. En tanto que los sedimentos provenientes de la 
zona minera (S2, S3, L1 y L2) presentan una saturación de bases media, por lo que, 
pese a la baja CIC, mantendrían una moderada capacidad para adsorber cationes. 
 
Los bajos porcentajes de carbono orgánico total (%COT) en las muestras S1-S8 (0,07-
0,18%), ponen de manifiesto la escasez de materia orgánica en los sedimentos activos 
estudiados, en tanto que las muestras L1-L2, al ser sedimentos secos en contacto con 
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suelos presentan un contenido un poco mayor (0,25-0,32), que sin embargo, sigue 
siendo bajo comparado frente a suelos contaminados por actividades mineras (1,9 a 
4,4%) (Marabottini et al., 2013), por lo que se espera exista en ellos una escasa 
capacidad de formación de complejos insolubles entre la materia orgánica y los metales 
presentes en el medio. 
 
5.3.2.2 Análisis químico de elementos mayores y trazas 
La caracterización elemental de las muestras de sedimentos se realizó mediante análisis 
por fluorescencia de rayos X (FRX) para los componentes mayoritarios (óxidos, ver Tabla 
5-26) y mediante análisis por activación neutrónica (INAA) se determinaron los 
principales elementos traza (incluyendo As, ver Tabla 5-27). Con los mayoritarios se 
buscó establecer posibles asociaciones entre el contenido de As y diferentes fracciones 
mineralógicas como los silicatos y óxidos de hierro/manganeso, y con los elementos 
traza conocer la presencia de otros metales que puedan estar en altas cantidades y por 
tanto ser críticos desde el punto de vista ambiental. 
 
Tabla 5-26: Elementos mayoritarios en las muestras de sedimentos (técnica FRX). 
Elemento  
(%) 
Muestra 
S1 S2 S3 S4 S5 S6 S7 S8 L1 L2 
SiO2 69,66 72,02 71,42 71,25 73,60 72,36 71,68 71,56 74,12 71,47 
Al2O3 16,62 13,64 10,32 14,34 13,27 13,94 14,64 14,74 10,79 10,61 
Fe2O3 3,55 3,75 6,34 3,23 4,20 3,53 3,13 3,18 7,15 5,42 
K2O 3,56 5,61 7,33 2,72 4,20 2,93 2,73 2,82 4,38 4,13 
CaO 2,13 1,17 0,64 1,83 1,32 1,51 1,63 1,75 0,25 0,36 
Na2O 2,63 0,76 0,41 1,85 0,84 1,41 1,78 1,92 0,58 0,71 
MgO 1,14 0,98 0,52 1,82 0,85 1,52 1,77 1,86 0,56 0,76 
TiO2 0,40 0,69 0,68 0,43 0,58 0,47 0,44 0,62 0,68 0,71 
P2O5 0,04 0,16 0,12 0,28 0,24 0,26 0,27 0,28 0,13 0,15 
MnO 0,09 0,13 0,16 0,08 0,09 0,08 0,08 0,08 0,18 0,16 
S 0,04 0,80 1,75 0,02 0,26 0,05 0,02 0,02 1,50 1,36 
 
 
En general se aprecia un predominio de óxido de silicio (69,66-74,12%) sobre el de 
aluminio (10,32-16,62%) y hierro (3,13-7,15%), lo cual indica que posiblemente la mayor 
cantidad de metales pesados en los sedimentos estudiados se encontrará en la fracción 
residual correspondiente a los silicatos y aluminosilicatos primarios y secundarios. Otros 
componentes determinados mostraron porcentajes ostensiblemente inferiores, tales 
como óxidos de magnesio, titanio, manganeso y fósforo; el bajo porcentaje de Mn 
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comparado con el Fe, puede indicar que probablemente el As se encuentre unido en 
mayor proporción a óxidos y oxi-hidróxidos de hierro, tal como reporta un estudio similar 
realizado por Larios et al. (2012) en sedimentos afectados por residuos mineros. 
 
Tabla 5-27: Concentración de elementos traza en las muestras de sedimentos 
(técnica analítica INAA). 
Elemento 
(mg/kg) 
Muestra 
S1 S2 S3 S4 S5 S6 S7 S8 L1 L2 
Sb 1,4 31 28,2 0,9 19,1 9,2 0,5 0,3 6,8 6,1 
As 10 484 282 2,4 222 35,6 2,1 2,2 70,4 62,2 
Ba 393 830 727 723 990 725 705 696 1040 976 
Cs 2,9 5,2 5,6 6,2 5,1 6,1 6,2 6,3 6,5 7,2 
Ce 152,8 131,5 122,4 106,3 102,2 202,1 186,5 188,3 195,1 197,4 
Zn 86,5 594 417 142,7 438 194,2 141,1 133 168,3 143,2 
Zr 140 211 197 115 182 142 111 113 473 458 
Co 16,2 37 28,3 18,4 21,3 18,5 17,4 17,9 14,8 13,6 
Cu 31,9 158,6 172,4 38,1 167,3 69,5 45,6 38,4 360,8 341 
Cr 134,7 78,3 83,1 85,3 88,2 85,1 84,9 84,7 28,2 29,1 
Dy 12,6 8,1 8,8 9,3 6,2 7,6 11,6 16,8 6,9 7,1 
Sc 23 16,2 17,3 18,1 17,5 18,2 18,4 18,4 18 18,5 
Sr 288 390 372 246 350 267 237 230 340 315 
Eu 1,5 1,8 1,9 2,4 1,5 1,9 2,2 2,5 1,8 1,9 
Hf 18,4 20,7 21,9 23,4 14,2 17,8 23,2 31,2 5,6 6,4 
Yb 8,1 4,5 4,9 7,4 3,8 4,8 6,2 7,9 3,5 3,9 
Y 62,3 53,4 57,4 72,7 59,2 68,2 71,1 74,5 43,2 45,6 
La 71,4 62,6 65,8 73,4 48 82,3 90,7 95,1 51,8 54,2 
Lu 1,5 1 1,2 1,4 0,8 1,1 1,1 1,1 0,7 0,7 
Nd 58,6 55,3 56,7 75,3 44,4 52,3 63,5 89,1 74,8 76,3 
Au 0,1 9,2 8,7 ND
(1)
 1,7 0,4 ND ND 13,4 12,1 
Ag 2,4 38,7 31,6 ND 17,4 3,1 ND ND 33,4 32,3 
Rb 137 184 171 122,1 189 162,3 125,7 131 237 235 
Sm 14,0 11,1 12,3 15,1 9,2 12,3 15,6 16,3 11,7 10,2 
Th 41,4 23,3 19,2 24,1 17,7 28,3 28,6 33,2 22,1 25,6 
W 4,4 175,3 158,2 2,4 81,7 48,3 8,7 2,7 31,2 27,6 
U 7,9 9,1 8,5 8,1 9,9 7,9 7,6 7,8 17,5 17 
V 102,1 116,3 128,7 158,2 154,2 158,3 161,3 161,1 181 194,4 
         (1)
 ND: no detectable. 
 
Se resalta que las muestras ubicadas en cercanía al distrito minero (S1-S3, S5, L1 y L2) 
presentan un aumento en los porcentajes de hierro (Fe) y azufre (S), hecho que se 
atribuye a los altos contenidos de sulfuros propios de las mineralizaciones (filones) 
identificadas previamente en esta zona, principalmente pirita (FeS2), esfalerita (ZnS), 
galena (PbS), calcopirita (CuFeS2), arsenopirita (FeAsS), entre otras (Ángel & Fierro, 
2012; Rojas & Cramer, 2013). Igualmente, en estas muestras se observa una apreciable 
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disminución de óxidos de sodio y calcio, lo cual puede atribuirse a los valores bajos de 
pH (4,3-6,8). 
 
Mediante el análisis de elementos traza también es posible observar el contraste entre 
sedimentos afectados directa o indirectamente por las actividades mineras y aquellos no 
afectados, es el caso del apreciable aumento de los niveles de metales pesados como 
antimonio (Sb), arsénico (As), bario (Ba), cinc (Zn), circonio (Zr), cobre (Cu) y tungsteno 
(W) en los sedimentos afectados (S1-S3, S5, L1 y L2), así como la presencia de trazas 
de metales preciosos propios de la zona minera como oro (Au) y plata (Ag). 
5.3.3 Determinación de As en muestras sólidas por HG-AAS 
De acuerdo a las condiciones experimentales optimizadas previamente en la sección 
5.2.2 del presente trabajo, se realizó la extracción de As con agua regia asistida con 
baño de ultrasonido, mediante la cual se obtuvo información correspondiente a la 
concentración pseudototal de As en los 10 sedimentos estudiados (ver Figura 5-17). En 
los resultados relacionados en la Tabla 5-28 se observa que todos los sedimentos se 
analizaron con una buena precisión (CV<4,70%). 
 
Tabla 5-28: Contenido de As en muestras sólidas extraído 
mediante digestión asistida con ultrasonido (n=5). 
 Referencia  ?̅? ± SD (mg As/kg) %CV 
S1 9,07 ± 0,18 1,97 
S2 419,41 ± 5,64 1,34 
S3 227,28 ± 3,07 1,35 
S4 1,82 ± 0,08 4,46 
S5 187,11 ± 2,92 1,56 
S6 29,67 ± 1,02 3,43 
S7 1,59 ± 0,06 3,65 
S8 1,71 ± 0,08 4,70 
L1 60,40 ± 2,31 3,83 
L2 52,58 ± 1,55 2,95 
 
 
El sedimento seleccionado como muestra blanco (control), correspondiente al 
recolectado a la altura del casco urbano del municipio de Charta (S8), presenta un bajo 
contenido de As debido a que en este lugar no existe minería de oro y el As identificado 
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proviene exclusivamente de su origen geogénico, estos bajos niveles demuestran que 
dicha muestra eventualmente puede ser tomada como blanco al estar libre de 
contaminación debida a fuentes antropogénicas. 
 
 
Figura 5-17: Concentración de arsénico en muestras de sedimentos. 
La línea discontinua representa el valor límite para la aparición de efectos probables 
establecido por la legislación canadiense, mientras que la línea continua representa 
el nivel de alerta establecido en la guía de calidad de los sedimentos. 
 
 
Como Colombia no cuenta con normatividad alguna respecto al contenido de metales 
pesados en suelos y sedimentos, se evaluaron los contenidos de As obtenidos 
comparándolos frente a algunos valores guía establecidos a nivel internacional y 
seleccionados por ser ampliamente aceptados en estudios de impacto ambiental, como 
es el caso del valor límite para la aparición de efectos probables establecido por la 
legislación canadiense (Canadian Council, 1999) y el nivel de alerta establecido en la 
guía de calidad de los sedimentos (Abrahim & Parker, 2008; Diaz et al., 2011). Dicha 
evaluación muestra que los sedimentos tomados en los municipios de Vetas (S2), 
California (S3, L1 y L2) y Matanza (S5 y S6) superan el límite de As establecido en 
sedimentos para la aparición de efectos probables en los organismos acuáticos (17 
mg/kg), lo cual implica un alto riesgo biológico debido al incremento en la probabilidad de 
mortalidad y posible bioacumulación de As en los diferentes niveles tróficos; de dichos 
sedimentos S2, S3 y S5 presentan una elevada contaminación que supera el nivel de 
alerta establecido en la guía de calidad, por lo cual los puntos donde se tomaron estos 
sedimentos se consideran zonas contaminadas que requieren una intervención 
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inmediata, ya que podrían afectar negativamente a los organismos acuáticos que habitan 
este ecosistema. 
 
Además, es importante resaltar el elevado contenido de As presentado por la muestra S2 
(municipio de Vetas, 419,41 mg/kg), el cual, de acuerdo a los estudios realizados por 
Garau et al. (2011) y Das et al. (2013) en suelos contaminados por actividades mineras, 
supera el nivel de contaminación (>400 mg/kg) en el que se comprobó una inhibición 
significativa de la actividad microbiana y fúngica. 
5.3.4 Análisis de biodisponibilidad mediante procedimientos de 
extracción 
Debido a que el contenido total de As no indica el riesgo al que está o podría estar 
expuesta la biota terrestre o acuática, es necesario llevar a cabo ensayos de 
fraccionamiento para evaluar el comportamiento del metaloide en las diferentes 
fracciones que constituyen la fase sólida, con lo cual se puede comprender exactamente 
cuál es el porcentaje del contaminante que logra liberarse a la fase acuosa de manera 
inmediata o a largo plazo, permitiendo estimar el contenido que realmente puede estar 
biodisponible para su incorporación por los diferentes organismos que habitan en el 
medio (Wenzel et al., 2001). Para ello, existen dos tendencias generales: (i) los 
esquemas de extracción secuencial (SES), ampliamente utilizados para el 
fraccionamiento de metales pesados, y (ii) los procedimientos de extracción monoetapa, 
que se utilizan como alternativa para conocer el porcentaje de contaminante asociado a 
una fracción específica de la fase sólida. A continuación se presentan los resultados 
logrados al utilizar estas dos metodologías: 
 
5.3.4.1 Metodología monoetapa 
A partir de los contenidos de As obtenidos en las extracciones monoetapa realizadas 
(Cextracto) y tomando como referencia los contenidos determinados mediante digestión 
asistida con baño de ultrasonido (Cpseudototal), se empleó la ecuación 5-4 para calcular los 
porcentajes de As extraídos con los 3 extractantes utilizados (agua de alta pureza, HCl y 
NaOH) para cada una de las muestras de sedimentos analizadas, así como para el CRM 
052-050 y MAT-SD 0105. 
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%As =
Cextracto
Cpseudototal
× 100%                (5-4) 
 
A continuación se muestran los resultados logrados a partir de cada procedimiento 
monoetapa: 
 
 Extracción con agua destilada y desionizada de alta pureza (HPW) 
En la Tabla 5-29 se relacionan los resultados correspondientes de As asociado a la 
fracción fácilmente soluble. En todos los sedimentos se logró una buena precisión 
intermedia en la extracción con CV inferiores a 4,43%. Simulando las condiciones 
ambientales que se presentarían en la lixiviación del As de los sedimentos debida a 
disminución del pH (hasta 5,0), se logra lixiviar la fracción de As unida a las fases más 
lábiles del sedimento, como lo son aquellas formadas por sales inorgánicas solubles; los 
resultados indican que el As lixiviado bajo estas condiciones representa menos del 0,53% 
del contenido total en las muestras no afectadas por DAM y de 2,59% hasta el 4,43% en 
aquellas muestras afectadas directamente (S1-S3, L1 y L2). 
 
Tabla 5-29: Extracción de As con HPW a pH 5,0 (n=5). 
 Referencia 
 ?̅? ± SD 
(mg/kg) 
%CV %As 
S1 0,24 ± 0,02 6,52 2,59 
S2 14,71 ± 0,43 2,93 3,51 
S3 8,34 ± 0,44 5,25 3,69 
S4 0,01 ± 0,00 5,83 0,52 
S5 3,35 ± 0,16 4,87 1,79 
S6 0,24 ± 0,02 7,95 0,82 
S7 0,01 ± 0,00 7,86 0,57 
S8 0,01 ± 0,00 7,86 0,53 
L1 2,68 ± 0,12 4,37 4,43 
L2 2,27 ± 0,09 4,08 4,31 
CRM 052-050 0,49 ± 0,04 8,54 1,47 
MAT-SD 0105 0,43 ± 0,03 8,06 1,99 
 
 
En general, pese a que se presenta un aumento del As asociado a fases fácilmente 
solubles en las muestras afectadas, los contenidos siguen siendo bajos e indican que el 
As en estos sedimentos no está fácilmente biodisponible en el medio y por ende su 
movilidad inmediata es mínima. Adicionalmente, se evalúo mediante la correlación de 
Pearson y el análisis de varianza (ANOVA) si existe una correlación significativa (α=0,05) 
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entre la fracción extraída con HPW y los contenidos de As determinados en las muestras 
de agua recolectadas (Tabla 5-23), emparejando cada sedimento con la muestra de agua 
tomada en el mismo punto de muestreo. Los resultados muestran que efectivamente 
existe una correlación lineal positiva entre estos dos factores (R=0,908) y  no hay 
diferencias significativas entre las varianzas de ellos (P=0,05), lo que indica que al 
aumentar el porcentaje de As liberado en un medio ligeramente ácido, también aumenta 
proporcionalmente su concentración en el agua cercana al sedimento, descartándose 
posible reabsorción o precipitación del As liberado debida a interacciones con otras 
fracciones de la fase sólida. 
 
 Extracción con HCl 1,0 M 
Los resultados de la evaluación del As asociado a la fracción soluble en ácido se 
relacionan en la Tabla 5-30. Se observa que en todos los sedimentos se logró una buena 
precisión intermedia en la extracción con CV inferiores a 6,89%. 
 
Tabla 5-30: Extracción de As con HCl 1,0M (n=5). 
 Referencia 
 ?̅? ± SD 
(mg/kg) 
%CV %As 
S1 1,23 ± 0,05 4,29 13,60 
S2 54,18 ± 2,47 4,56 12,92 
S3 36,41 ± 1,66 4,56 16,02 
S4 0,08 ± 0,01 6,47 4,46 
S5 26,52 ± 1,15 4,32 14,18 
S6 2,99 ± 0,16 5,26 10,06 
S7 0,08 ± 0,01 5,74 5,04 
S8 0,07 ± 0,01 5,99 4,21 
L1 10,04 ± 0,56 5,60 16,62 
L2 8,88 ± 0,49 5,49 16,88 
CRM 052-050 5,05 ± 0,32 6,24 15,11 
MAT-SD 0105 3,54 ± 0,24 6,89 16,56 
 
 
La evaluación de la fracción potencialmente lixiviable, entendida como el As asociado a 
carbonatos y apatitos, indican que el As lixiviado bajo condiciones fuertemente ácidas 
representa menos del 4,46% del contenido total en las muestras no afectadas por DAM y 
niveles moderados de 12,92% hasta el 16,88% en aquellas muestras afectadas 
directamente (S1-S3, L1 y L2). Es de resaltar que los contenidos resultantes en dicha 
fracción para los sedimentos (S2, S3 y S5) superan ampliamente el valor límite para la 
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aparición de efectos probables establecido en 17 mg/kg por la legislación canadiense 
(Canadian Council, 1999), lo cual ratifica la peligrosidad que representa el As para la 
biota acuática en estos sitios muestreados (Vetas, California y Matanza, 
respectivamente). 
  
Además, se presenta un aumento del As asociado a la fase fácilmente soluble en las 
muestras afectadas, en comparación con la muestra blanco (S8), dicho exceso de As en 
la fracción asociada a compuestos de calcio indica que la contaminación puede ser 
reciente al presentarse en esta fracción que puede solubilizarse ante la acidificación del 
medio, lo cual puede llegar a ser posible a mediano plazo de continuar la lixiviación de 
DAM en la zona. 
 
 Extracción con NaOH 0,1M 
Los contenidos de As asociado a la fracción reducible extractable con NaOH 0,1M se 
relacionan en la Tabla 5-31. Se observa que en todos los sedimentos se logró una buena 
precisión intermedia en la extracción con CV inferiores a 6,63%. 
 
Tabla 5-31: Extracción de As con NaOH 0,1M (n=5). 
 Referencia 
 ?̅? ± SD 
(mg/kg) 
%CV %As 
S1 1,18 ± 0,05 4,24 12,96 
S2 86,70 ± 2,61 3,01 20,67 
S3 51,25 ± 1,58 3,09 22,55 
S4 0,05 ± 0,00 5,91 2,84 
S5 20,74 ± 0,80 3,85 11,08 
S6 2,20 ± 0,10 4,41 7,41 
S7 0,05 ± 0,00 5,99 3,00 
S8 0,04 ± 0,00 6,63 2,57 
L1 14,05 ± 0,58 4,15 23,26 
L2 13,19 ± 0,56 4,23 25,08 
CRM 052-050 8,20 ± 0,41 4,96 24,55 
MAT-SD 0105 3,39 ± 0,17 4,97 15,83 
 
 
En esta fracción se libera el As asociado a oxi-hidróxidos de Fe y Mn,  los cuales son 
sensibles a pH alcalinos por encima de 10, además del asociado a materia orgánica 
(ácidos húmicos) y partículas arcillosas. El porcentaje de As extraído para los sedimentos 
analizados es bajo para aquellos no afectados por actividades mineras (<2,84%) y 
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moderado entre 12,96 y 25,08% para sedimentos directamente afectados. Estos valores 
extraídos pueden atribuirse al incremento de hierro en las muestras afectadas (ver Fe2O3 
en Tabla 5-26), lo cual dada la afinidad del As por los oxi-hidróxidos de hierro (Wenzel et 
al., 2001), favorecería el incremento de este metaloide en la fracción reducible; además, 
debe considerarse el aporte a esta fracción brindado por la solubilización de materia 
orgánica, la cual a pesar a ser baja en los sedimentos estudiados puede contener altos 
contenidos de As en su estructura. Es de resaltar que igualmente en dicha fracción, los 
contenidos de As en los sedimentos (S2, S3 y S5) superan ampliamente el valor límite 
para la aparición de efectos probables establecido en 17 mg/kg por la legislación 
canadiense (Canadian Council, 1999). 
 
En general, los contenidos moderados de As extraídos con NaOH 0,1M sugieren que la 
cantidad de As biodisponible bajo condiciones reductoras puede llegar a ser 
considerablemente importante a largo plazo. Para confirmar si los contenidos de As 
liberados en esta fracción están relacionados principalmente con el incremento de los 
contenidos de Fe o las variaciones de COT en los sedimentos, se evalúo mediante la 
correlación de Pearson y el análisis de varianza (ANOVA) si existe una correlación 
significativa (α=0,05) entre estos factores, encontrando que efectivamente existe un 
incremento lineal entre el As extraído con NaOH 0,1M y la concentración de Fe 
(R=0,817), aunque existen diferencias significativas entre las varianzas de los dos 
factores (P=0,008); de igual forma, se comprueba la correlación lineal entre el As liberado 
en esta fracción y el contenido de COT en los sedimentos (R=0,866, P<0,001). A partir 
de este análisis se puede concluir que este procedimiento monoetapa brinda una buena 
aproximación al contenido de As asociado con óxidos de hierro y materia orgánica.  
 
Concluidos los tres procedimientos monoetapa en todas las muestras de sedimentos y en 
los CRMs analizados, los resultados del porcentaje de As extraído con cada uno de ellos 
son comparados gráficamente en la Figura 5-18. 
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Figura 5-18: Porcentaje de As con cada extractante mediante metodologia monoetapa. 
1: Sedimento (S1); 2: Sedimento (S2); 3: Sedimento (S3); 4: Sedimento (S4); 5: 
Sedimento (S5); 6: Sedimento (S6); 7: Sedimento (S7); 8: Sedimento (S8); 9: Sedimento 
(L1); 10: Sedimento (L2); 11: CRM 052-050; 12: CRM MAT-SD-0105. Las barras de error 
muestran los valores máximos, medios y mínimos de cada porcentaje (n=5). 
 
 
En los resultados se observa que tanto para el suelo de referencia (CRM 052-050) como 
para los sedimento S2, S3, L1 y L2, el NaOH 0,1M fue el agente extractante más eficaz 
con un porcentaje de As entre 20,67 y 25,08%, en el caso del suelo el aumento de dicha 
fracción se debe al mayor contenido de materia orgánica (Jackson & Miller, 2000), 
mientras que en los sedimentos la mayor parte del incremento se atribuye al As ''no 
ocluido'' unido a la superficie de minerales ricos en Fe en forma de óxidos y oxi-
hidróxidos, los cuales se disuelven normalmente en ambientes reductores (Manful, 1992). 
Así, la biodisponibilidad general de As en las muestras S2, S3, L1 y L2 en orden 
creciente es la siguiente: 
 
Fácilmente soluble en HPW < soluble en ácido << NaOH 
 
Por otro lado, en el caso del sedimento de referencia (MAT-SD 0105) y las muestras de 
sedimentos S1, S4, S5, S6, S7 y S8, se observa que la fracción fácilmente reducible que 
se logra extraer con NaOH 0,1M (2,57-12,96%) fue un tanto menor a la que extrajo con 
HCl 1,0M (4,21-14,18%), por lo que se infiere que en estas muestras la proporción de As 
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que se encuentra débilmente retenida en la superficie del sedimento asociada a 
minerales de Ca es mayor que la fracción reducible asociada a óxidos y oxi-hidróxidos de 
Fe. La biodisponibilidad general de As en estos sedimentos en orden creciente es la 
siguiente: 
 
Fácilmente soluble en HPW < NaOH < soluble en ácido 
 
Sin embargo, son de resaltar los buenos resultados que se obtienen al extraer As con 
NaOH 0,1M, lo cual sugiere que a pH básico (pH>10) y bajo condiciones reductoras, la 
porción de As(V) presente en las muestras se reduce a As(III) y puede desorberse con 
mayor facilidad de la fase sólida, además también se solubiliza gran parte de la fracción 
asociada a materia orgánica (Jiménez, 1999). 
 
5.3.4.2 Metodología secuencial 
Con el fin de evaluar la forma como el As se encuentra enlazado a la matriz de los 
sedimentos y predecir su biodisponibilidad, los resultados de las extracciones monoetapa 
de algunas de las muestras que presentaron mayor contaminación se correlacionaron 
con determinadas fracciones del SES de Tessier, cuyos resultados para cada una de sus 
5 fracciones se muestran en el gráfico de barras de la Figura 5-19. Además de las 
muestras (S1, S2, S3, S5 y L2), el SES se aplicó al CRM MAT-SD 0105 para comparar el 
patrón de fraccionamiento de las muestras frente a dicho sedimento de referencia. 
 
Dados los altos porcentajes de silicatos en todos los sedimentos estudiados (69,66-
74,12%, ver Tabla 5-26) el contenido de As encontrado en la fracción residual (F5) 
también es alto (58,43-86,8%). Por otro lado, en las dos primeras fracciones (F1, 
intercambiable y F2, asociada a carbonatos) los porcentajes de extracción fueron 
extremadamente bajos, menores a 0,21% y 1,88% respectivamente, lo que indicaría que 
prácticamente no existe As biodisponible, un comportamiento muy diferente al obtenido 
en las extracciones monoetapa, lo cual se puede atribuir al hecho de que el SES de 
Tessier resulta ser muy efectivo para el fraccionamiento de metales catiónicos, pero no 
es adecuado para metaloides presentes en forma aniónica como el As, de acuerdo a lo 
concluido por otros autores como Keon et al. (2001) y Hudson et al. (2004). Sin embargo, 
vale la pena destacar que un alto porcentaje de As (11,22-40,45%) se encuentra retenido 
en las fracciones menos biodisponibles (F3, asociada a óxidos de hierro y manganeso 
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1,83-12,37% y F4, asociada a la materia orgánica 9,39-28,08%), lo cual indica que la 
unión entre el As y la matriz de sedimento es fuerte. 
 
Con el objetivo de evaluar las relaciones entre las tres extracciones monoetapa 
realizadas (HPW a pH=5,0, HCl 1,0M y NaOH 0,1M) con ciertas fracciones de dicho 
esquema secuencial (F1+F2, F2 y F3+F4, respectivamente), se determinó el coeficiente 
de correlación de Pearson y se realizó un análisis de varianza (ANOVA) para confirmar si 
existen diferencias significativas entre los porcentajes de As extraídos mediante cada 
metodología, los resultados obtenidos se presentan en la Tabla 5-32. A partir de este 
análisis se puede concluir que solamente existe una correlación aceptable entre la 
fracción extraída con NaOH 0,1M y la suma de las fracciones 3 y 4 de Tessier, no 
encontrándose diferencias significativas entre los porcentajes obtenidos con cada 
metodología (P=0,228), por consiguiente este procedimiento monoetapa brinda una 
buena aproximación al contenido de As asociado con óxidos de hierro y materia 
orgánica. 
 
 
Figura 5-19: Patrón de fraccionamiento de As a partir del SES de Tessier expresado 
en porcentaje del contenido pseudototal. 1: Sedimento (S1); 2: Sedimento (S2); 
3: Sedimento (S3); 4: Sedimento (S5); 5: Sedimento (L2); 6: CRM MAT-SD-0105. 
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Tabla 5-32: Evaluación de la correlación entre los porcentajes 
de As extraídos mediante SES vs. SEP. 
Correlación 
Coeficiente de 
Correlación (R) 
Resultados ANOVA (α=0,05) 
Fracción 
Monoetapa 
Fracciones 
de Tessier 
F calculado F crítico Valor P 
Fácilmente soluble 
en HPW 
F1+F2 0,003 20,004 4,965 0,001 
Soluble en ácido F2 0,034 384,720 4,965 2,60e
-9
 
Extraíble con NaOH F3+F4 0,541 1,649 4,965 0,228 
 
5.3.5 Evaluación del riesgo ambiental 
Para evaluar el riesgo ambiental se determinó el Factor de Movilidad (FM) comparando 
los valores obtenidos mediante extracción débil con HCl 1,0M y los obtenidos mediante 
extracción secuencial de Tessier, así como el Factor de Contaminación (FC) y el Factor 
de Enriquecimiento para estimar la afectación ambiental que puede producir el As en la 
zona minera estudiada. 
 
5.3.5.1 Factor de Contaminación 
En este estudio se tomó como nivel de fondo del As (origen geogénico) la concentración 
determinada en el sedimento S8 (muestra control), la cual proviene del Río Charta a la 
altura del casco urbano del municipio del mismo nombre, zona no afectada por residuos 
mineros con un origen litológico similar al de las demás muestras afectadas por este tipo 
de actividad minera. A partir de la concentración total de As en los sedimentos afectados 
por drenajes ácidos de mina (DAM) y la concentración de As en la muestra S8 (no 
afectada por DAM), se calcularon los factores de contaminación (FC) que se relacionan 
en la Tabla 5-33. 
 
Tabla 5-33: Valores FC calculados en las muestras afectadas por DAM 
respecto a la muestra control (S8). 
No. Referencia Valor FC Clasificación de la contaminación 
1 S1 5,30 Considerable 
2 S2 245,27 Muy alta 
3 S3 132,91 Muy alta 
4 S5 109,42 Muy alta 
5 S6 17,35 Muy alta 
6 L1 35,32 Muy alta 
7 L2 30,75 Muy alta 
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A partir de los resultados se demuestra que los puntos en donde se tomaron las 
muestras S2 (Vetas), S3, L1, L2 (California), S5 y S6 (Matanza) deben ser considerados 
zonas con muy alta contaminación dados los altos niveles de As en sus sedimentos, en 
tanto que la muestra S1 (Vetas) presenta una considerable contaminación. Para 
corroborar que efectivamente el incremento en los niveles de As es debido a las 
actividades mineras, a continuación se evalúa mediante el Factor de Enriquecimiento 
(FE) si realmente existe un aporte debido a la influencia antropogénica: 
 
5.3.5.2 Factor de Enriquecimiento 
A partir de la concentración total de As extraíble con agua regia en baño de ultrasonido y 
de la concentración de hierro (Fe) determinada por FRX, se calculó el factor de 
enriquecimiento (FE) en los sedimentos afectados; para lo cual se tomó como nivel de 
fondo la concentración de As y Fe de la muestra de sedimento S8 (muestra control). Los 
resultados de la evaluación del FE se relacionan en la Tabla 5-34. 
 
Tabla 5-34: Valores FE calculados en las muestras afectadas 
por DAM respecto a la muestra control (S8). 
No. Referencia Valor FE Tipo de enriquecimiento 
1 S1 4,75 Moderado 
2 S2 207,99 Extremo 
3 S3 66,67 Extremo 
4 S5 82,85 Extremo 
5 S6 15,63 Severo 
6 L1 15,71 Severo 
7 L2 18,04 Severo 
 
 
Los FE calculados muestran un enriquecimiento severo en las muestras S6 (Matanza), 
L1 y L2 (California) y un enriquecimiento extremo en S2 (Vetas), S3 (California) y S5 
(Matanza), con lo que se comprueba que realmente existe un aporte considerable de As 
como producto de actividades antropogénicas, en este caso la minería de oro en el 
distrito California-Vetas. 
 
5.3.5.3 Factor de Movilidad 
A partir de la concentración total de As extraída con agua regia en baño de ultrasonido y 
la concentración parcial extraída con HCl 1,0M, se calculó el factor de movilidad (FM) en 
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los materiales de referencia certificados y en las muestras de sedimentos, los resultados 
obtenidos se relacionan en la Tabla 5-35. 
 
Tabla 5-35: Valores FM calculados en los materiales de referencia 
y muestras de sedimentos. 
No. Referencia Valor FM Clasificación de la movilidad 
1 S1 1,16 Baja 
2 S2 1,15 Baja 
3 S3 1,19 Baja 
4 S4 1,05 Baja 
5 S5 1,17 Baja 
6 S6 1,11 Baja 
7 S7 1,05 Baja 
8 S8 1,04 Baja 
9 L1 1,20 Baja 
10 L2 1,20 Baja 
11 CRM 052-050 1,18 Baja 
12 MAT-SD 0105 1,20 Baja 
 
 
En concordancia con el análisis de resultados realizado en la sección 5.3.4.1 y 5.3.4.2, 
los bajos valores de FM (1,04-1,20) muestran que la movilidad del As es baja en todas 
las muestras evaluadas, ya que los contenidos de As en fracciones altamente solubles y 
asociadas a carbonatos son muy bajos, mientras que los mayores porcentajes están en 
fracciones menos solubles, tales como materia orgánica, óxidos y oxi-hidróxidos de 
hierro. Estos resultados indican que pese a la alta contaminación de As en algunos 
sedimentos, la movilidad de este metaloide es baja, aún ante una posible disminución de 
pH debida a los DAM generados por la actividad minera. 
 
Finalizado el análisis de la contaminación producida por la liberación de As al medio y de 
su movilidad, es posible predecir su riesgo ambiental a través de la combinación del FC y 
el FM (ver Tabla 4-10), los resultados de esta estimación se muestran en la Tabla 5-36. 
 
Tabla 5-36: Riesgo ambiental estimado del As en las muestras de sedimentos. 
No. Referencia Contaminación Movilidad Posible riesgo ambiental 
1 S1 Considerable Baja Moderado 
2 S2 Muy alta Baja Grave 
3 S3 Muy alta Baja Grave 
4 S5 Muy alta Baja Grave 
5 L2 Muy alta Baja Grave 
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Considerando los muy altos niveles de contaminación presentes en las muestras 
tomadas en la zona minera, en general, el riesgo ambiental estimado es grave (en S2, 
S3, S5 y L2), lo que indica que pese a la baja movilidad los porcentajes de As que se 
logran solubilizar en el medio acuático pueden ser perjudiciales para la biota de la parte 
alta de la subcuenca Suratá, exactamente en la microcuenca del Río Vetas y en el Río 
Suratá a la altura del casco urbano del municipio de Matanza. Es de aclarar que el riesgo 
ambiental estimado es tan solo una predicción cualitativa, ya que para una completa 
evaluación de éste riesgo, es necesaria la realización de bioensayos para determinar los 
efectos tóxicos del As sobre organismos receptores propios de la subcuenca estudiada. 
 
El grave riesgo ambiental estimado, permite predecir que de presentarse cambios 
extremos de pH y/o potencial redox en la zona estudiada, porcentajes elevados de As 
pueden liberarse al medio y movilizarse a través del caudal de la subcuenca Suratá 
(parte alta), aumentándose la probabilidad de afectar negativamente la biota acuática del 
río y por ende, el riesgo de ingresar a la cadena trófica humana. Ante este riesgo 
potencial, es necesario tomar medidas urgentes de prevención para evitar la ocurrencia 
de posibles desastres ecológicos, como los ya ocurridos a nivel mundial por la liberación 
de residuos mineros al ambiente con altos contenidos de metales pesados (Vidal et al., 
1999; Rodríguez et al., 2009). 
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6.  Conclusiones y Recomendaciones 
6.1 Conclusiones 
 
Se implementó la metodología analítica de espectroscopia de absorción atómica con 
generación de hidruros (HG-AAS), que permite la determinación de arsénico a niveles 
traza en muestras de agua con la sensibilidad requerida (LOD= 0,20 µg/L, LOQ= 0,64 
µg/L) de acuerdo a los niveles permisibles establecidos por la legislación nacional para 
agua de consumo humano, así como en extractos de sedimentos (LOD= 0,25 µg/L, 
LOQ= 0,83 µg/L) a niveles de hasta 3 órdenes de magnitud inferiores a los contenidos 
normales de arsénico en sedimentos de río. Las condiciones experimentales optimizadas 
para la ejecución del método fueron: 14,4 s de lectura, concentración de NaBH4 al 0,96% 
p/v y HCl 3,1 M; con las cuales fue posible dar cumplimiento a los parámetros de calidad 
requeridos: linealidad en el rango de 1,0 a 20,0 µg As/L (R= 0,997), buena repetibilidad 
(CV= 2,1%), precisión intermedia (CV= 2,2%) y exactitud evaluada mediante un 
porcentaje de recuperación del 97,2±0,2% en agua. El método de HG-AAS 
implementado, se comparó frente a otras técnicas como espectrometría de masas por 
plasma acopado inductivamente (ICP-MS) para muestras de agua y análisis por 
activación neutrónica (INAA) para muestras de sedimentos, encontrando resultados 
satisfactorios en ambos casos. 
 
En cuanto al método de extracción con agua regia asistido por ultrasonido, resultó ser 
una alternativa viable para la digestión de muestras de sedimento en la determinación de 
arsénico, ya que permite obtener una recuperación del 102,2±4,3% en sedimentos con 
una buena precisión de los resultados (CV= 4,7%), siguiendo las condiciones 
experimentales optimizadas: posición 6 del baño de ultrasonido, 56,2 minutos de 
sonicación (40 °C) y 9,2 mL de agua regia. Este método evita pérdidas debidas a la 
volatilidad del arsénico, logrando mejores resultados que el método estándar modificado 
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en bloque digestor de grafito (recuperación del 82,6±3,6% en sedimentos). Sin embargo, 
se observó que existe una influencia significativa de la posición de la muestra dentro del 
baño de ultrasonido respecto a la cantidad de arsénico extraído, lo cual limita su uso a 
una sola posición, impidiendo la digestión simultánea de varias muestras dentro del baño. 
 
Por otro lado, los sedimentos tomados en los municipios de Vetas (S2), California (S3, L1 
y L2) y Matanza (S5 y S6) superan el límite de arsénico establecido en sedimentos para 
la aparición de efectos probables en organismos acuáticos (>17 mg/kg), lo cual implica 
un alto riesgo ambiental en los puntos donde fueron recolectados, en tanto que las 
muestras S2, S3 y S5 presentan una elevada contaminación que supera el nivel de alerta 
establecido en la guía de calidad (>70 mg/kg), por lo cual, los puntos donde se tomaron 
estos sedimentos (municipios de Vetas, California y Matanza, respectivamente) se 
consideran zonas contaminadas que requieren una intervención inmediata, ya que los 
altos niveles de arsénico detectados pueden afectar negativamente a los organismos 
acuáticos que allí habitan. 
 
En cuanto a los estudios de biodisponibilidad se encontró que el contenido de arsénico 
fácilmente disponible en los sedimentos de la subcuenca del Río Suratá representa una 
pequeña fracción del arsénico total encontrado (<4,4%). No obstante, los resultados de 
las extracciones monoetapa realizadas dan valiosa información sobre el arsénico 
lixiviable ante cambios en las condiciones originales de los sedimentos, debido a posibles 
modificaciones ambientales en la zona minera estudiada del distrito California-Vetas. Así, 
por ejemplo, existe un gran porcentaje de arsénico que logra desorberse en medio 
alcalino de fracciones fácilmente reducibles (11,1-25,1%), tales como la asociada a 
materia orgánica y óxidos y oxi-hidróxidos de hierro, lo cual sugiere que la cantidad de 
arsénico biodisponible bajo condiciones reductoras puede llegar a ser considerablemente 
importante a largo plazo. 
 
Finalmente, el alto contenido de arsénico en el agua de la microcuenca del Rio Vetas (de 
hasta 52 µg/L), que supera hasta 5 veces el valor límite establecido en Colombia para 
aguas de consumo humano, así como el grave riesgo ambiental estimado en dicha 
microcuenca evidencian experimentalmente la existencia de una alta contaminación 
debida al arsénico en la parte alta de la subcuenca Suratá. El impacto causado por los 
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residuos mineros arrojados a los afluentes del Río Suratá representa un potencial 
problema ambiental y una motivación para el desarrollo de investigaciones posteriores, 
por lo cual este trabajo abre un nuevo panorama de investigación multidisciplinario para 
el desarrollo de una evaluación de la ecotoxicidad del arsénico en esta importante zona 
minera del país. 
 
6.2 Recomendaciones 
 
Con base en los resultados encontrados en la presente investigación se proponen las 
siguientes recomendaciones para trabajos posteriores: 
 
1) Realizar la validación del método de espectroscopia de absorción atómica con 
generación de hidruros (HG-AAS) para el análisis de arsénico en otras muestras de 
interés ambiental como suelos, plantas, cabello humano, orina, etc., con el propósito 
de realizar una evaluación completa de los contenidos de arsénico en diferentes 
niveles de la cadena trófica. 
 
2) Comprobada la viabilidad del método de extracción con agua regia asistido por 
ultrasonido, se propone complementar su optimización considerando factores como la 
posición vertical de las muestras dentro del equipo y volumen de agua para el llenado 
de la cubeta, así como su aplicación en equipos de mayor capacidad y robustez, de tal 
forma que sea posible la digestión simultánea de un gran número de muestras.  
 
3) Considerando que el esquema secuencial de Tessier no resulta apropiado para el 
fraccionamiento de arsénico, es necesario desarrollar procedimientos secuenciales 
específicos para lograr una correcta evaluación de su biodisponibilidad en muestras 
ambientales afectadas por residuos mineros. 
 
4) Para una mejor comprensión del comportamiento del arsénico en el sistema 
sedimento/agua, es necesaria una profunda caracterización mineral de los 
sedimentos, para lo cual se recomienda complementar su análisis mediante técnicas 
como difracción de rayos X (XRD) y microscopia electrónica de barrido (SEM). 
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5) Considerando que en el diagnóstico realizado en el presente trabajo, se comprobó la 
introducción de arsénico al sistema acuático de la subcuenca Suratá debida a los 
residuos mineros generados en la zona, se considera necesaria la realización de un 
muestreo exhaustivo en los alrededores del distrito minero California-Vetas, con el 
propósito de conocer a profundidad la distribución y el destino ambiental del arsénico. 
Igualmente, es necesario estudiar a profundidad el comportamiento ambiental de otras 
especies contaminantes como cadmio (Cd), cobre (Cu), níquel (Ni) y plomo (Pb), 
cuyos contenidos en las muestras de agua afectadas por las actividades mineras 
también superaron los valores límite establecidos en Colombia para aguas de 
consumo humano (0,003; 1,0; 0,02 y 0,01 mg/L, respectivamente). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
A. Anexo: Fotografías de los sitios 
muestreados 
En el presente anexo se muestran algunas fotografías de los puntos muestreados: 
 
 
 
 
 
 
 
Punto 1: Quebrada Agua Blanca afluente del 
Río Vetas, Municipio de Vetas, aguas abajo de 
la mina La Providencia. 
Punto 1: Drenaje de mina en canaleta, 
Municipio de Vetas vía a California. 
 
 
 
 
 
 
Punto 2: Río Vetas, Municipio de Vetas vía a 
California. 
Punto 3: Río Vetas, Municipio de California a 
la altura del sector La Baja. 
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Punto 6: Afluente de la Quebrada La Baja, 
Municipio de California. 
Punto 8: Río Suratá, Municipio de Matanza vía 
al Gualmal. 
 
 
 
 
 
 
 
 
Punto 11: Río Charta, Municipio de Charta vía 
al sector El Volcán. 
Punto 12: Quebrada Los Ranchos a la altura 
de El Mortiño, Municipio de Vetas vía 
Berlín-Vetas. 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
B. Anexo: Características de desempeño 
de los métodos optimizados 
En este anexo se relacionan los datos empleados para la determinación de las 
características de desempeño de los métodos optimizados: 
 
Tabla B-1. Valores de absorbancia en el rango lineal de 1,0 a 20,0 µg As/L. 
[As] (μg/L) 
Absorbancia (193,7 nm) 
?̅? ± SD 
1 2 3 
1,0 0,048 0,044 0,052 0,048 ± 0,004 
1,5 0,071 0,078 0,068 0,072 ± 0,005 
2,0 0,094 0,099 0,091 0,095 ± 0,004 
3,0 0,141 0,136 0,145 0,141 ± 0,005 
4,0 0,176 0,183 0,185 0,181 ± 0,005 
5,0 0,221 0,214 0,210 0,215 ± 0,006 
8,0 0,307 0,319 0,310 0,312 ± 0,006 
10,0 0,384 0,376 0,381 0,380 ± 0,004 
15,0 0,528 0,533 0,523 0,528 ± 0,005 
20,0 0,670 0,661 0,672 0,668 ± 0,006 
 
Tabla B-2. Valores para la determinación del LOD y LOQ del método HG-AAS. 
Ensayo Absorbancia 
1 0,003 
2 0,007 
3 0,005 
4 0,004 
5 0,007 
6 0,008 
7 0,006 
8 0,002 
9 0,008 
10 0,006 
?̅? 0,006 
SD 0,002 
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Tabla B-3. Valores para la determinación del LOD y LOQ del método 
de extracción asistido por ultrasonido. 
Ensayo Absorbancia 
1 0,008 
2 0,004 
3 0,010 
4 0,012 
5 0,007 
6 0,005 
7 0,011 
8 0,008 
9 0,005 
10 0,009 
?̅? 0,008 
SD 0,003 
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C. Anexo: Divulgación de Resultados 
 
Artículos científicos 
 
1) David Alonso, Sergio Latorre, Pedro Brandão, Elianna Castillo. Environmental 
occurrence of arsenic in Colombia: A review. Environmental Pollution (2014) 186: 
272-281. ISSN: 0269-7491. 
 
2) David Alonso & Elianna Castillo. Arsenic availability in a contaminated area of Vetas-
California gold mining district - Santander, Colombia. Libro “One Century of the 
Discovery of Arsenicosis in Latin America (1914-2014)”, Vol. 1, ISSN: 978-1-138-
00141-1, p. 242-244. 
 
 
Ponencia Oral 
 
Evento: 5th International Congress on Arsenic in the Environment 
Organizador: ISGSD, International Society of Groundwater for Sustainable Development 
Lugar y fecha: Buenos Aires (Argentina), 15 de Mayo 2014. 
Ponencia: Arsenic availability in a contaminated area of Vetas-California gold mining 
district - Santander, Colombia. 
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